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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 


В 70-е годы на основе простой, но многообещающей идеи—■ 
посредством физических или химических сил присоединить ме¬ 
таллокомплексы (компоненты гомогенных каталитических сис¬ 
тем) к твердой подложке-носителю — сформировалась новая об¬ 
ласть науки — катализ закрепленными комплексами. И хотя 
многие подходы к созданию иммобилизованных комплексов бы¬ 
ли заимствованы из ферментативного катализа, в этой области 
науки к настоящему времени сформировались свои конструк¬ 
тивные принципы и методологические подходы. Ее развитие 
осуществлялось по двум направлениям: катализ комплексами, 
закрепленными на неорганических (оксидных или минеральных) 
и органических (полимерных) подложках. 

В основу концепции закрепления металлокомплексов зало¬ 
жены две задачи. Первая из них связана с получением устой¬ 
чивых катализаторов с хорошей воспроизводимостью, активно¬ 
стью и селективностью (как у гомогенных систем), легко отде¬ 
ляемых от продуктов реакции и в идеальных случаях регенери¬ 
руемых (как у гетерогенных систем). Таким образом, в прак¬ 
тическом отношении закрепление металлокомплексов, как это 
первоначально предполагалось, должно сочетать преимущества 
и исключать недостатки каждого из основных типов катализа¬ 
торов. Второй задачей является конструирование гетерогени- 
зированных катализаторов с высокой концентрацией активных 
центров известного строения. В теоретическом плане осуществ¬ 
ление такого замысла важно для лучшего понимания молеку¬ 
лярного механизма каталитических реакций. Последнее 
обстоятельство позволило бы приблизиться к решению фунда¬ 
ментальной проблемы — перейти от эмпирического к научно 
обоснованному подбору катализаторов, к предсказанию их ка¬ 
талитического действия. 

Сразу же оговоримся, что, несмотря на популярность и пло¬ 
дотворность самой идеи, достижение указанных целей на прак¬ 
тике оказалось намного сложнее, чем ожидалось; в частности, 
выяснилось, что нелегко получить однотипные, прочно закреп¬ 
ленные в условиях катализа металлокомплексы, причем возник¬ 
ло множество конкретных трудностей. Поэтому сам подход до 
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сих пор все еще далек от реализации своих потенциальных 
возможностей. 

В этой связи появление книги Ф. Хартли (из серии «Ката¬ 
лиз металлокомплексами» издательства «Рейдель»)—важный 
вклад в развитие катализа закрепленными комплексами. Автор 
книги — крупный специалист в области катализа металлоорга¬ 
ническими соединениями, известный советскому читателю по 
ряду монографий*. Он является редактором (совместно с С. Па- 
таи) серии монографий Еіешепіз оГ Ог§апошеіа11іс СЬетізіту 
(ТЬе СЬетісаІ Зосіеіу, Ьопсіоп), Ѵоі, 1, 1982; Ѵоі. 2, 1985; 
ѴоІ. 3, 1985; Ѵоі. 4, 1987. 

В предлагаемой монографии обобщены и систематизированы 
основные результаты экспериментальных исследований, затра¬ 
гивающие почти все стороны этой междисциплинарной области. 
Книга формально может быть разделена на две почти равные 
по объему части. В первой из них анализируются основные при¬ 
емы закрепления и методы исследования металлокомплексов на 
полимерных и минеральных носителях. До настоящего времени 
интуиция здесь играет существенную роль: обобщение конструк¬ 
тивных принципов функционализации носителей и их реакций 
с металлокомплексами поможет исследователям в целенаправ¬ 
ленном создании катализаторов для конкретного применения, 
будет способствовать пробуждению творческой фантазии. Зна¬ 
чительный интерес представляют материалы, касающиеся при¬ 
менения закрепленных металлокомплексов в катализе много¬ 
численных промышленно важных реакций, особенно с участием 
моноксида углерода (гидроформилирование, карбонилирование 
метанола, процессы Фишера — Тропша, превращение синтез- 
газа). Автор поставил перед собой трудно решаемую задачу — 
охватить все аспекты катализа закрепленными комплексами, 
поэтому неудивительно, что не все главы удались ему одинако¬ 
во хорошо; некоторые весьма важные реакции (в частности, 
окисление углеводородов, полимеризация и изомеризация оле¬ 
финовых и ацетиленовых углеводородов), а также кинетические 
закономерности, аргументация роли носителя во многих случаях 
представлены весьма схематично и фрагментарно. Это вполне 
естественно: при такой форме изложения в одной, небольшой 
по объему монографии невозможно дать исчерпывающий анализ 
всего многообразия проблем закрепленных катализаторов. Вместе 
с тем в книге приведен обширный библиографический материал 
(насчитывающий более 1600 наименований), который позволит 
читателю подробнее ознакомиться с интересующими проблема- 


* Хартли Ф., Бёргес К., Олкок Р. Равновесия в растворах. Пер. с англ.— 
М.: Мир, 1983; Нагііеу Р. Р., ТЬе СЬетізіту о{ ІЬе Ріаііпшті апсі Раііасішт, 
Арр Нес! Зсіепсе, Ьопсіоп, 1973. 
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ми. Этой же цели служит и заключительная глава, посвящен¬ 
ная дальнейшим применениям иммобилизованных комплексов, 
в которой автор пытается привлечь внимание к проблемам по- 
лифункционального катализа, перспективам повышения актив¬ 
ности и селективности систем на основе закрепленных комплек¬ 
сов. Потенциальные преимущества закрепленных катализаторов 
могут быть следствием повышенной селективности, вызванной 
как благоприятной ориентацией субстрата в каталитическом 
акте, так и контролируемой стереохимией каталитических цент¬ 
ров. К наиболее важным и интересным типам закрепленных 
металлокомплексов относятся те, в которых носитель не только 
выполняет функции нерастворимой подложки, но и является 
специфическим лигандом в окружении активного центра, подоб¬ 
но тому, как это имеет место в ферментативном катализе. Та¬ 
кое сочетание металлокомплекса и носителя обеспечивает соз¬ 
дание необычайно активных и селективных катализаторов. 

Поскольку книга Ф. Хартли охватывает исследования до 
1983 г. включительно, в процессе редактирования перевода пе¬ 
ред нами стояла дилемма: либо дать примечания, отражающие 
наиболее существенные результаты, не вошедшие в книгу, либо 
дополнить ее специальной главой. По просьбе автора мы оста¬ 
новились на втором варианте, полагая, что такой путь будет 
способствовать целостности восприятия книги; там же приведен 
дополнительный список литературы. 

Уверен, что книгу с интересом прочтут советские читатели: 
в ней в доступной форме отражены основные достижения и про¬ 
блемы, связанные с закрепленными комплексами металлов и 
катализом, в котором они участвуют; многие сведения заимст¬ 
вованы из труднодоступных источников. Вероятно, особую цен¬ 
ность книги нужно видеть в том, что она в равной мере будет 
полезна как начинающим исследователям и студентам (послу¬ 
жит им введением в увлекательную и перспективную область 
науки), так и научным работникам, активно использующим за¬ 
крепленные металлокомплексы в своей практической деятельно¬ 
сти (поможет им ознакомиться с достижениями в смежных 
областях, по-новому взглянуть на существующие катализаторы 
и наметить нетривиальные пути создания новых закрепленных 
металлокомплексов с интересными свойствами). 

Перевод книги выполнен кандидатами хим. наук Бравой Н. М. 
(гл. 2—5), Клюевым М. В. (гл. 6—8), Никоновой Л. А. (гл. 1, 
9—11). 


А. Помогайло 



ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 


Мне доставляет большое удовольствие представить эту кни¬ 
гу советским ученым. Для любого автора перевод его работы 
на русский язык, на котором публикуются многие оригинальные 
химические исследования, — незаурядное событие. Я рассмат¬ 
риваю издание уже второй своей книги на русском языке как 
особую честь. 

Мой интерес к закрепленным металлокомплексам явился 
следствием дискуссий с проф. А. Чарлзби, который изучал воз¬ 
действие ^-излучения на полимеры. На формирование моих 
взглядов в этой области заметное влияние оказали работы 
д-ра А. Д. Помогайло. Поэтому мне особенно приятно, что имен¬ 
но он принял столь активное участие в издании моей книги в 
СССР. 

Никто не может рассматривать область закрепленных ме- 
таллокомплексов без признания весьма значительного вклада 
советских химиков. Например, проф. Ю. И. Ермаков выполнил 
основополагающие работы по синтезу, исследованию строения 
и изучению каталитических свойств металлоорганических ком¬ 
плексов, закрепленных на оксидах металлов. 

В последней главе предлагается ряд направлений развития 
катализа закрепленными металлокомплексами. В современной 
промышленности такие катализаторы уже применяются в не¬ 
больших масштабах. Я полагаю, что одним из первых крупных 
процессов с использованием закрепленных металлокомплексов 
будет процесс Фишера — Тропша, в понимание которого боль¬ 
шой вклад внесли многие советские химики. 


Ф. Хартли 


Шривингем, 1988 г. 




ПРЕДИСЛОВИЕ 


Прошло уже 15 лет с тех пор, как появились первые патен¬ 
ты по полимерным закрепленным металлокомплексным катали¬ 
заторам. В самом начале для закрепления ионных металлоком- 
плексов в качестве носителей использовали ионообменные 
смолы. Вскоре был развит подход, основанный на ковалентном 
связывании металлокомплексов, и после довольно медленного 
старта последовал период интенсивных исследований в этой 
области во второй половине 70-х годов, когда фактически все 
известные гомогенные металлокомплексы изучались как закреп¬ 
ленные на носителях катализаторы. В качестве носителей ис¬ 
пользовали как полимерные материалы, так и неорганические 
оксиды, хотя большинство исследований было выполнено с ком¬ 
плексами на полимерных носителях, из которых наиболее 
широко применялся полистирол. В этот период исследований 
ставилась задача показать, что при разумном конструировании 
металлокомплексных катализаторов, закрепленных на полиме¬ 
рах, можно получить каталитические системы, превосходящие 
по некоторым параметрам известные гомогенные. Однако такая 
задача оказалась достаточно сложной, поскольку простое за¬ 
крепление часто приводило к худшей модели гомогенного ката¬ 
лизатора. 

Среди множества обескураживающих результатов 70-х годов 
были и обнадеживающие, которые показывали, что при целена¬ 
правленном подходе к созданию закрепленных металлокомп¬ 
лексных катализаторов, основанном на оптимальном подборе 
металлокомплекса и носителя, могут быть созданы каталитиче¬ 
ские системы, обладающие такими преимуществами, как одно¬ 
временно высокая селективность и специфичность, недостижи¬ 
мые в гомогенном катализе. Так было создано новое поколение 
катализаторов. Если считать, что гетерогенные и гомогенные 
катализаторы были первым и вторым поколениями катализато¬ 
ров, то закрепленные металлокомплексные каталитические си¬ 
стемы являются третьим поколением. Отсюда и название кни¬ 
ги—«Закрепленные металлокомплексы. Новое поколение ката¬ 
лизаторов». 
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Эта книга во многом продолжает обсуждение вопросов, за¬ 
тронутых в обзоре (см. ссылку [18] в гл. 1), написанном в 
1975—1976 гг. и опубликованном в 1977 г. В ней описаны 
способы получения и использования закрепленных метал¬ 
локомплексных катализаторов, намечены пути дальнейше¬ 
го развития таких каталитических систем. Пока еще не 
существует закрепленных металлокомплексных катализато¬ 
ров, которые широко применялись бы в крупнотоннажном про¬ 
мышленном производстве. Однако я считаю, что эта ситуация 
может постепенно измениться, если, в частности, большее вни¬ 
мание будет уделено исследованию механически прочных носи¬ 
телей, а не изучаемым в настоящее время механически непроч¬ 
ным носителям, таким, как полистирол. И те значительные 
преимущества, которые могут дать (при определенной комби¬ 
нации носителя и закрепляемого комплекса) закрепленные ме¬ 
таллокомплексные катализаторы для повышения активности, 
селективности и специфичности, вместе с легкостью отделения 
этих катализаторов от продуктов реакции, приведут, несомнен¬ 
но, к их широкому промышленному внедрению уже в ближай¬ 
шем десятилетии. И предлагаемая книга, в которой автор по¬ 
пытался обобщить современное состояние дел в данной области, 
должна послужить прогрессу в этом направлении. 

Написание такой книги, как эта, не может быть заслугой 
одного человека. Я весьма признателен Международному союзу 
химиков, снабдившему меня необходимым материалом, и моим 
студентам-исследователям из Саутгемптона и Шривингема. 
Хотелось бы выразить особую благодарность моим коллегам 
г-ну П. Визи, д-ру Д. Маккаффри, д-ру П. Николсону, проф. 
Дж. Дейвису и г-ну А. Сейеру, помогавшим в работе над кни¬ 
гой, а также д-ру С. Марри, без активной поддержки которого 
эта книга, вероятно, не вышла бы в свет. Я бесконечно призна¬ 
телен проф. Брайану Джеймсу и проф. Ренато Уго, сделавших 
мне предложение принять участие в серии изданий «Катализ 
металлокомплексами», написав эту книгу, и г-ну Яну Пристнол- 
лу из издательства «Рейдель» за сочувственное отношение к 
неизбежным задержкам в написании книги в тот известный 
период «большого беспорядка», который охватил систему выс¬ 
шего образования Соединенного Королевства в 80-е годы. И на¬ 
конец, выражаю чувства глубокой признательности моей жене 
и дочерям за их понимание и терпение. Именно им и посвящаю 
эту книгу. 


Ф. Хартли 


Шривингем, 1984 г. 
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Глава 1 


ВВЕДЕНИЕ 


1.1. Катализ 

Область катализа возникла и существует с тех пор, когда 
впервые произошла органическая реакция, катализируемая 
первым ферментом. В науке же развитие представлений о ка¬ 
тализе началось лишь с 1836 г., после того как Берцелиус ис¬ 
пользовал термин «катализ» для описания ряда уже известных 
экспериментальных фактов. Так, в 1813 г. Тенард наблюдал 
разложение аммиака в присутствии металлов, а в 1825 г. До- 
берейнер показал, что диоксид марганца изменяет скорость 
разложения хлората калия. Слово хата^оош Берцелиус соста¬ 
вил из двух греческих слов: хата — префикс, означающий 
«вниз», «до конца», и ^цоеіѵ — глагол со значением «разбивать» 
или «разрушать». По-видимому, Берцелиус рассматривал ката¬ 
лизатор как нечто, способное устранить препятствия для вступ¬ 
ления молекул в реакцию. Действительно, это согласуется с 
другим значением греческого хатаЛиою, имеющим различный 
смысл — это либо гостиница, постоялый двор, таверна [1], либо 
результат отсутствия сдерживающих начал социального или 
этического характера, например мятеж, нарушение тишины и 
т. п. [2]. Популярная пресса использует сейчас слово «катализ» 
скорее в застольном смысле «сплачиваться» или «сходиться», 
чем в более литературном «разрушать до конца». 

Катализатору можно дать такое определение: «Это вещест¬ 
во, которое увеличивает скорость приближения химической 
реакции к равновесию и не расходуется в ходе реакции». Как 
и полагается комитету, Совет по научным исследованиям Сое¬ 
диненного Королевства предложил более длинное, но вместе с 
тем и более точное определение [3]: «Говорят, что система ка¬ 
тализируется, если скорость изменения на пути от состояния I 
к состоянию II увеличивается за счет контакта со специфиче¬ 
ским материальным агентом, который не является компонентом 
системы ни в каком состоянии, а величина этого эффекта тако¬ 
ва, что соответствует одному или большему числу следующих 
требований: 

а) По существу измеримые изменения на пути от состоя¬ 
ния I к ^состоянию II происходят только в присутствии этого 

агента. 
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б) Аналогичное увеличение скорости превращения наблю¬ 
дается с тем же образцом агента в повторных экспериментах 
с использованием свежих реагентов. 

в) Количество превращенного вещества во много раз боль¬ 
ше, чем количество данного агента». 

Первые попытки ученых соперничать с ферментами приво¬ 
дили обычно к системам, в которых катализатор и реагенты 
находились в отдельных фазах с разными поверхностями раз¬ 
дела. Такие катализаторы называют «гетерогенными». Однако 
недавно разработан ряд катализаторов, действующих в той же 
фазе, где находятся реагенты. Это «гомогенные» катализаторы. 
Из катализаторов такого типа для наших целей наибольший 
интерес представляют, несомненно, металлокомплексные ката¬ 
лизаторы, растворимые в тех же растворителях, что и реагенты. 
Хотя гомогенные катализаторы впервые использовали для ре¬ 
акций ацетилена еще в 1910 г. [см., например, реакцию (1)], 

не 2+ 

сн=сн + н 2 о -> СНзСНО (1) 

настоящее развитие этой области началось в 40-х годах, когда 
из-за нехватки сырья в военное время в Германии ускоренными 
темпами шло исследование процессов на основе моноксида 
углерода и ацетилена для производства горючего и пластиков. 
Однако в случае гомогенных систем неизбежно возникает про¬ 
блема отделения катализатора от продуктов после завершения 
реакции. Эти проблемы были столь существенны, что в про¬ 
мышленности отнеслись весьма сдержанно к возможности за¬ 
мены гомогенными процессами гетерогенных, в которых ката¬ 
лизатор часто можно отделять одним из методов грубого 
фильтрования, например в устройствах типа циклона. Тем не 
менее большая селективность гомогенных катализаторов, обус¬ 
ловленная их молекулярной природой и, как следствие, наличи¬ 
ем лишь одного активного центра, позволяет рассчитывать на 
получение чистых продуктов с высокими выходами, что выгодно 
отличает эти катализаторы от гетерогенных. Активность гете¬ 
рогенных катализаторов часто связана с присутствием на по¬ 
верхности «дефектных центров», в числе которых может быть 
несколько центров разного типа, и конкуренцию между ними 
трудно подавить. В последние годы разработан целый ряд про¬ 
мышленных процессов на основе гомогенных катализаторов 
[4—5а]. 

Высокая селективность гомогенных катализаторов [56] сти¬ 
мулировала поиск систем, сочетающих такие «активные моле¬ 
кулярные центры» гомогенных катализаторов с легкостью от¬ 
деления гетерогенных катализаторов. Исследования проводи¬ 
лись как в научных, так и в промышленных организациях. 
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В первых работах молекулярный катализатор закрепляли на 
нерастворимом носителе. Подход основывался на данных Мер¬ 
рифилда по закреплению ферментов для синтеза и деструкции 
пептидов на полистирольной смоле [6, 7]. В 1969 г. впервые 
появились сообщения [8—11] о закрепленных на сульфирован¬ 
ном полистироле металлокомплексных катализаторах типа 
[РЦІ\ІНз) 4 ] 2+ . После медленного начального периода исследо¬ 
вания приобрели такой размах, что число ежегодных публика¬ 
ций по закрепленным металлокомплексным катализаторам до¬ 
стигало нескольких сотен. Появился ряд хороших обзорных 
статей [12—33], причем особенно стоит рекомендовать обзоры 
[18, 23, 28, 30, 33]. До настоящего времени на Западе вышла 
только одна монография [34]. Публикация обзоров японских 
[35—37] и советских [38, 39] авторов свидетельствует об инте¬ 
ресе к этой проблеме во всем мире. Промышленные процессы 
на основе закрепленных металлокомплексных катализаторов, 
за исключением катализаторов типа Циглера — Натта специ¬ 
ального назначения (см. разд. 9.5), пока не внедрялись. По 
мнению автора данной монографии, прикладные проблемы будут 
решены в ближайшие несколько лет, поскольку сочетанием 
металлокомплекса и носителя можно увеличить селективность. 
Действительно, есть данные [40], что на фирме «Мобил» в се¬ 
редине 70-х годов на опытной установке осуществлен процесс 
гидроформилирования с использованием закрепленного на по¬ 
лимере родия. Дальнейшая промышленная разработка приоста¬ 
новилась только потому, что уже существующие и потенциаль¬ 
ные рынки сбыта еще не столь велики, чтобы окупить создание 
укрупненной установки. Если бы спрос был достаточно боль¬ 
шим, то процессу на основе закрепленного катализатора было 
бы отдано предпочтение. 

Закрепленные металлокомплексные катализаторы составля¬ 
ют предмет данной книги. В этой главе мы рассмотрим все 
доводы за и против гомогенных и гетерогенных катализаторов, 
чтобы установить, каких преимуществ и недостатков можно 
ожидать для иммобилизованных металлокомплексных катали¬ 
заторов. Затем рассмотрим другие разделы химии, где приме¬ 
няются закрепленные реагенты, чтобы читатель получил пред¬ 
ставление о том, в каких областях желательно использовать 
закрепленные металлокомплексные катализаторы, и выбрал 
подходящую для соответствующих разработок. Глава заканчи¬ 
вается кратким перечнем других подходов к решению проблемы 
соединения преимуществ гомогенных катализаторов, вытекаю¬ 
щих из их молекулярной природы, с легкостью отделения гете¬ 
рогенных катализаторов. Остальная часть монографии построе¬ 
на следующим образом. Сначала обсуждаются методы получе¬ 
ния носителей (гл. 2), затем способы закрепления на них 
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металлокомплексов (гл. 3) и методы, позволяющие охаракте- 
ризовывать образующиеся продукты (гл. 4). В гл. 5 дан крат¬ 
кий обзор технологических аспектов применения закрепленных 
металлокомплексных катализаторов, гл. 6—10 посвящены ис¬ 
пользованию этих катализаторов в ряде реакций. В заключи¬ 
тельной гл. 11 обсуждены перспективы развития области за¬ 
крепленных катализаторов. 


1.2. Почему металлокомплексы закрепляют 

Закрепленные комплексные катализаторы, которые можно 
назвать «третьим поколением» катализаторов, в настоящее вре¬ 
мя вызывают все возрастающий интерес. Чтобы понять, с чем 
это связано, полезно рассмотреть преимущества и недостатки 
гетерогенных и гомогенных катализаторов по следующим 
пунктам. 

а) Отделение катализатора. Основной недостаток гомоген¬ 
ных катализаторов состоит в проблеме отделения этих дорого¬ 
стоящих катализаторов от продуктов после завершения реак¬ 
ции. Если для гетерогенных катализаторов проблему можно 
решить одним из методов грубого фильтрования, то отделение 
гомогенных катализаторов требует эффективной дистилляции 
или ионного обмена. Дистилляция — процесс эндотермический 
и, следовательно, стоит дорого, а если она недостаточно эффек¬ 
тивна и приводит даже к небольшим потерям катализатора, 
то метод может стать просто неприемлемым из-за неэкономич¬ 
ности и (или) загрязнения продукта, что, например, в произ¬ 
водстве продуктов питания недопустимо. Здесь уместно отме¬ 
тить, что успешное внедрение двух из промышленных гомоген¬ 
ных каталитических процессов — Вакер-процесса (окисление 
этилена в ацетальдегид [41]) и процесса фирмы «Монсанто» 
(карбонилирование метанола до уксусной кислоты [42]) по 
крайней мере отчасти связано именно с относительно низкими 
температурами кипения продуктов (20,8 и 117,9°С для ацеталь¬ 
дегида и уксусной кислоты соответственно). Иногда, как, на¬ 
пример, в гидрировании мягких жиров для получения компо¬ 
нентов маргарина, продукты разлагаются при температурах 
ниже температуры кипения (даже при пониженном давлении), 
так что дистилляция вообще не пригодна для отделения ката¬ 
лизатора. Этот метод нельзя использовать и в тех реакциях, 
где образуются высококипящие побочные продукты, концентра¬ 
ция которых будет неуклонно расти, если их не удалять. 

б) Эффективность. В гетерогенных системах каталити¬ 
ческая реакция осуществляется на поверхности катализатора, 
так что все те атомы или молекулы катализатора, которые не 
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находятся на его поверхности, остаются не использованными. 
В противоположность этому все молекулы гомогенного катали¬ 
затора теоретически доступны как каталитические центры, и, 
следовательно, такие катализаторы потенциально эффективнее 
в расчете на количество катализатора, необходимое, чтобы ка¬ 
тализировать реакцию на данную глубину превращения. 

в) Воспроизводимость. К преимуществам гомогенных ката¬ 
лизаторов по сравнению с гетерогенными относится и такое их 
свойство, как лучшая воспроизводимость, которую обеспечивают 
их вполне определенные стехиометрия и структура. Что же ка¬ 
сается структуры поверхности гетерогенных катализаторов, то 
она сильно зависит как от метода приготовления катализатора, 
так и от его последующей «истории». 

г) Специфичность. Данный гомогенный катализатор, вооб¬ 
ще говоря, может иметь активный центр только одного типа и 
быть более специфичным, чем гетерогенный, на поверхности 
которого возможно присутствие нескольких активных центров 
в виде различных дефектов поверхности, а такие дефекты чрез¬ 
вычайно трудно контролировать. Специфичность гомогенного 
катализатора часто можно селективно модифицировать, заме¬ 
няя лиганды так, чтобы изменять либо электронную природу, 
либо стерические требования активного центра. 

д) Возможности для контроля реакции. Строго определен¬ 
ная структура обеспечивает наряду со специфичностью еще 
одну связанную с ней особенность гомогенных катализаторов — 
их легче, чем гетерогенные, модифицировать для контроля ре¬ 
акции. Так, при переходе от гомогенного катализатора 
[КЬ(асас) (С0 2 )] к [Кй(асас) (СО) (РРЬ 3 )] в гидроформилиро- 
вании гексена-1 соотношение альдегидов нормальный: разветв¬ 
ленный меняется от 1,2: 1 до 2,9: 1 [43], а замена РРЬз на РРЬг 
(п-стирил) дополнительно увеличивает это соотношение до 
3,9 : 1 [44]. Такого целенаправленного совершенствования актив¬ 
ных центров гетерогенных катализаторов с их малоизвестной 
структурой добиться трудно. 

е) Термостабильность. Термостабильность гетерогенных ка¬ 
тализаторов типа чистых металлов и оксидов металлов часто 
намного выше, чем гомогенных. Поскольку скорости большин¬ 
ства реакций возрастают с повышением температуры, возмож¬ 
ность работы при высоких температурах может быть преиму¬ 
ществом катализатора. Следует, однако, отметить, что повы¬ 
шенные температуры не всегда благоприятны для проведения 
реакций, так как в некоторых из них существуют предваритель¬ 
ные равновесные стадии, для которых высокие температуры 
нежелательны. Это особенно относится к реакциям с участием 
олефинов. Для них изменение энтропии на стадии образования 




Введение 


17 


комплекса металл — олефин почти всегда имеет отрицательное 
значение, так что устойчивость этих комплексов уменьшается 
с ростом температуры [45]. Более низкая термостабильность го¬ 
могенных катализаторов часто компенсируется их значитель¬ 
но большими активностями при низких температурах и давле¬ 
ниях. 

ж) Чувствительность к кислороду и влаге. Часто гомоген¬ 
ные катализаторы представляют собой металлоорганические 
соединения, содержащие металл в низкой степени окисления. 
Они, естественно, чувствительны к кислороду и влаге. Однако 
и для гетерогенных катализаторов «мягкие» лиганды нередко 
являются ядами в значительно большей степени, чем для гомо¬ 
генных. 

з) Растворитель. Набор подходящих растворителей для го¬ 
могенных систем часто ограничен растворимостью катализато¬ 
ра; ясно, что в случае гетерогенных систем проблем такого рода 
не возникает. 

и) Коррозия и покрытие стенок реактора. Промышленное 
применение некоторых гомогенных катализаторов потребовало, 
решения ряда практических вопросов, связанных с коррозией 
и необходимостью покрывать стенки реактора, т. е. решения 
тех задач, которые не были очевидными, пока реакции прово¬ 
дили в стеклянных сосудах в лабораторных условиях. Один из. 
примеров процесса, для которого пришлось решать серьезную 
проблему коррозии стенок реактора, — окислительное ацетили¬ 
рование этилена в винилацетат на катализаторе палладий(II): 

рнИ ГмП Оо 

С 2 Н 4 + N80Ас -I СН 2 СНОАс (2), 

НОАс 


Хотя сама идея создания закрепленных катализаторов воз¬ 
никла из стремления объединить преимущества гомогенных ка¬ 
тализаторов, обусловленные их молекулярной природой (осо¬ 
бенно селективность и возможность контролировать реакцию), 
с важнейшим свойством гетерогенных катализаторов — легко¬ 
стью отделения после реакции, опыт показал, что сочетание 
носителя и катализатора может дать полезные эффекты их 
взаимного содействия. Так, закрепление на носителе может 
привести к следующим результатам: 

1. Носитель может быть не просто инертной основой, а иг¬ 
рать положительную роль — способствовать предпочтительной 
ориентации субстрата у каталитического центра и промотиро- 
вать тем самым селективность [45а]. Это, конечно, та же функ¬ 
ция, которую уже многие тысячелетия выполняет белковая 
основа многих ферментов в природе. Именно этот эффект, как 
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полагают, и обеспечивает в основном 3,5-кратное увеличение 
селективности (соотношения альдегидов нормальный : разветв¬ 
ленный) при гидроформилировании гексена-1, катализируемом 
закрепленным на полипропилене [КЬ(асас) (РЬ 2 РС 6 Н 4 СН = 
= СН 2 -«)СО], по сравнению с реакцией на этом же, но неза¬ 
крепленном комплексе родия [44]. 

2. Органические функциональные группы, ковалентно свя¬ 
занные с поверхностью кристаллических твердых соединений 
или полимеров, подвергаются специфическому воздействию, 
которое может изменять их реакционную способность по срав¬ 
нению с аналогичными малыми молекулами [456]. Таким обра¬ 
зом, возможно отличие в химических свойствах иммобилизован¬ 
ных комплексов металлов и их гомогенных аналогов. 

3. Закреплением металлокомплекса на носителе с эффек¬ 
тивными полидентатными лигандами можно благоприятным об¬ 
разом менять стереохимию вблизи иона металла. Это хорошо 
иллюстрирует селективность платиновых катализаторов на 
найлоне в гидрировании бензола [46]. Так, платина, закреплен¬ 
ная на найлоне-66, -6 и -610, катализирует образование цикло- 
тексена, тогда как платина на найлоне-3, хотя и активна в ка¬ 
талитическом гидрировании, приводит исключительно к цикло¬ 
гексану. 

4. Закрепление металлокомплексов может изменять поло¬ 
жение равновесия между ионами металлов и окружающими 
их лигандами. Несомненно, именно это происходит при закреп¬ 
лении комплексов родия (I) на фосфинированных носителях и 
объясняет данные по гидроформилированию олефинов: с умень¬ 
шением соотношения фосфор : родий селективность закреплен¬ 
ных катализаторов возрастает намного больше, чем гомоген¬ 
ных [44, 47]. 

5. Закрепление комплекса позволяет иногда стабилизировать 
каталитически активную, но неустойчивую в обычных условиях 
■структуру комплекса. Часто этого удается достичь разделением 
активных центров, предотвращая тем самым димеризацию с 
образованием стабильных неактивных частиц. Именно таков 
механизм дезактивации многих родиевых(І) систем [48]. Акти¬ 
вация путем создания изолированных центров очень важна в 
каталитическом гидрировании на гидридах титаноцена [49] и в 
полимеризации олефинов на оксидах хрома [50] (обе системы 
подробно обсуждаются в гл. 6 и 9). Хотя разработке закреп¬ 
ленных катализаторов с изолированными металлокомплексны¬ 
ми активными центрами уделяется много внимания, их часто 
используют в растворителях, вызывающих набухание носителя. 
Поэтому столь важна работа [50а], в которой методом ИК- 
спектроскопии изучалось действие таких растворителей на изо¬ 
лированность активных центров в реакции 
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0— РИь + [(\><\ІО)(СО).,| — 5 ‘ > (Со|0— РР(і 2 )(КО)(СО)'.] 

^N0 = 1 см_< 


|Со(©-РРІ!,Ь(\0),С0Ц (3) 

к хо = 1710см-' 

Когда [Со(ІЧО) (С0) 3 ] реагирует со слабосшитым или сши¬ 
тым 20% дивинилбензола фосфинированным полистиролом без 
растворителя или в присутствии н- гексадекана, в котором но¬ 
ситель набухает слабо, образуется комплекс состава 1:1. Одна¬ 
ко при добавлении зи-ксилола, вызывающего сильное набухание 
полимера, происходит быстрое взаимодействие мономерных 
центров и образуется комплекс состава 1:2. Таким образом, 
только наличия сшивок еще не достаточно для того, чтобы изо¬ 
лировать активные центры при набухании полимерного носите¬ 
ля в соответствующих растворителях [50а]. Кинетику взаимо¬ 
действий с участием активных центров в зависимости от степени 
сшивания и природы растворителя изучали на целом ряде дру¬ 
гих реакций [506—50д]. В качестве примера можно привести 
реакцию (4) с образованием мономера 


К®-СН г С 5 Н 4 )РеН(СО) 2 ] 


и реакцию (5) с образованием димера на незакрепленном ана¬ 
логе, а также реакцию (6) обмена функциональными группами 
в самом носителе: 



/ \ 
н со 


- Ср + [Ре, (СОК, ] - - [РеСрН(СО), 1 + 5 СО 

I 

[РеСр(СО) 2 Ь + Щ 
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СН 2 ГІ 
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Если фотоактивация гомогенных катализаторов происходит 
путем индуцированного светом вытеснения лиганда или рас¬ 
щепления связи металл — металл, то рекомбинация образую¬ 
щихся частиц может легко привести к их дезактивации. Однако 
с помощью носителя можно предотвратить процесс дезактива¬ 
ции и стабилизировать координационно-ненасыщенные частицы. 
Это и было продемонстрировано закреплением [ЕиЕ(СО) 4 І и 
[КизЕз(СО)д] на оксиде кремния с большой площадью поверх¬ 
ности [50е]. 

6. Исключительно высокую селективность фермента часто 
обеспечивает одновременное действие каталитически активных 
центров не одного, а нескольких типов [51]. Превосходным при¬ 
мером этого кооперативного действия активных центров может 
служить катализ гидролиза ненасыщенных сложных эфиров 
кислотными ионообменными смолами, в которых часть протонов 
кислотных центров замещена ионами серебра (I) [52]. Такое 
замещение повышает скорость гидролиза ненасыщенного эфира 
за счет взаимодействия его олефиновой боковой цепи с сереб¬ 
ром (I); эфир становится «привязанным», а в это время соседние 
кислотные центры катализируют гидролиз. 

7. Иногда носитель, на котором закреплен комплекс метал¬ 
ла, до некоторой степени защищает каталитически активные 
частицы от отравления ядами, например водой или атмосфер¬ 
ным кислородом. Так, вода — это яд для катализаторов типа 
льюисовых кислот, в частности хлорида алюминия (III). Однако 
А1С1 3 , закрепленный на полистироле, практически нечувствите¬ 
лен к влаге при работе с ним на воздухе [53]. Хорошо известна 
и неустойчивость растворимых фосфиновых катализаторов ро¬ 
дия (I) в присутствии кислорода. Но сейчас уже есть несколько 
примеров аналогичных, но закрепленных комплексов родия (I), 
не разлагающихся под действием кислорода; все операции, свя¬ 
занные с фильтрованием и возвращением их в цикл, можно 
проводить непосредственно на воздухе без специальных пред¬ 
осторожностей [54—56]. Пониженная чувствительность к кис¬ 
лороду обнаружена и для закрепленных фосфиновых комплек¬ 
сов палладия (0) [57]. 

Ясно, что конечная цель исследований в области закреп¬ 
ленных катализаторов состоит в том, чтобы, имитируя природу, 
использ'овать активные центры носителя и катализатора в ка¬ 
честве единого целого для создания высокоэффективных ката¬ 
лизаторов, действующих по тем же принципам, что и ферменты. 
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Определенный прогресс в этом направлении уже достигнут. 
Как подчеркивают авторы работы [58], чтобы реализовать пол¬ 
ностью преимущества иммобилизованных металлокомплексов, 
вряд ли обязательно выбирать те же самые лиганды, которые 
обеспечивают эффективность гомогенного катализатора. Напри¬ 
мер, лиганд гомогенного катализатора должен быть достаточно 
прочно координирован с металлом, так как при потере лиганда 
может произойти восстановление иона до свободного металла. 
Диссоциация же лигандов на носителях значительно затруд¬ 
нена, и могут быть использованы лиганды, образующие более 
слабые связи, причем с такими электронными и стерическими 
преимуществами, которые нельзя реализовать в условиях гомо¬ 
генного катализа. 

Один из способов повышения селективности состоит в за¬ 
креплении комплекса металла внутри полостей сшитого поли¬ 
мера. Диффузия реагентов внутрь полимера и к активному 
центру обеспечивает селективность, если реагент представляет 
собой смесь соединений. Однако такая селективность достига¬ 
ется за счет неизбежного снижения активности катализатора. 
Если активность все же существенна, то необходимо располо¬ 
жить все активные центры на поверхности, а еще лучше сделать 
так, чтобы они «свисали» с поверхности носителя и эффективно 
«растворялись» в реакционной среде. Некоторые исследования 
в этом направлении уже выполнены. Так, между полистирольной 
подложкой и «подвеской» из дифенилфосфиновых групп вводили 
цепочку из 13 атомов, и комплексы родия(I) на таком носителе 
имели сравнимую с наблюдаемой для их гомогенных аналогов 
и даже намного большую гидрирующую способность [59]. 

1.3. Требования, предъявляемые к катализаторам 

Если катализатор предназначается для промышленного при¬ 
менения, то желательно, чтобы он удовлетворял нескольким 
требованиям. Он должен быть высокоселективным, поскольку 
в противном случае высокая стоимость разделения продуктов 
может стать серьезным препятствием для его практического 
применения. Он должен обладать достаточной активностью, от¬ 
несенной к единице внутреннего объема реактора, а его стои¬ 
мость в расчете на единицу производимого продукта должна 
быть низкой. Другими словами, число каталитических циклов 
будет большим. Если металлокомплекс закреплен тЬлько на 
поверхности носителя, то его активность на единицу объема 
реактора мала. Поэтому обычно применяют пористые носители, 
хотя даже в таких случаях необходимо учитывать размеры гра¬ 
нул, поскольку диффузия и массоперенос внутри гранул мень¬ 
ше, чем в объеме раствора. 
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В большинстве реакторов используют энергичное перемеши¬ 
вание, так что катализатор должен иметь механическую проч¬ 
ность, иначе не избежать его разрушения. Многие реакции 
экзотермичны, и для нанесенного катализатора необходима не 
только устойчивость при достаточно высоких температурах, НО’ 
и соответствующие свойства теплопереноса, чтобы происходило 
рассеяние того тепла, которое генерируется на активном центре 
в ходе каталитической реакции. И, конечно, основное требова¬ 
ние — химическая инертность носителя к реагентам, продуктам 
и растворителю при заданном температурном режиме катали¬ 
зируемой реакции — также должно выполняться. 

1.4. Типы носителей 

Разработаны закрепленные комплексные катализаторы двух 
больших классов. В катализаторах первого класса металлоком- 
плекс привязывают к носителю с помощью одного из его лиган¬ 
дов, как, например, в « ррь 2 )кь(ррь 3 сі] , где і-ррь, = за¬ 
крепленный дифенилфосфин, причем окружение иона металла при 
закреплении не меняется. При получении катализаторов второго 
класса реакция металлокомплекса с носителем состоит в заме¬ 
щении лигандов металла группами, образующими по существу 
часть носителя, как в реакциях 

I ) 

Зі-ОН 5і 

2г(СН,РН) 4 + } —- } 

Зі-ОН 5і 

) > 

(-СЩ-СН—)„ +Мо(СО) 6 -» (-СН;-СН-)„ + ЗСО (8) 

(^ 1 ) |^^-Мо(СО) 3 


-О СЩРЬ 

Х 2г +2РНСНз (7) 

-О^ \сн,р)і 


В обоих классах катализаторов используются носители двух 
типов — органические полимеры и неорганические оксиды, 
и каждый тип носителя имеет свои преимущества и недостатки. 
Существенное различие между ними определяет степень их 
возможной функционализации. Для неорганических носителей 
верхний предел содержания монофункциональных групп состав¬ 
ляет 1—2 мэкв./г матрицы, а для органических носителей — 
до 10 мэкв./г матрицы [30]. 

Для характеристики закрепленного катализатора важны по 
крайней мере три аналитических параметра: процент замеще¬ 
ния, распределение любого агента, связанного с носителем, 
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и структура этого агента. Процент замещения обычно опреде¬ 
ляют по данным микроанализа. Важно, однако, знать, какова 
степень однородности, поскольку функционализация может быть 
или не быть однородной. Если скорость реакции функционали¬ 
зации велика по сравнению со скоростью диффузии реагентов, 
это приведет к постепенному заполнению функциональными 
группами наружной стороны частицы в большей степени, чем 
ее внутренней части. При больших скоростях диффузии функ¬ 
ционализация будет более однородной. Как мы увидим в гл. 2, 
очень часто функционализация является многостадийным про¬ 
цессом, причем любая промежуточная функциональная группа, 
которая не прореагирует в последующих стадиях, останется на 
носителе. Кроме того, на носителе может закрепиться продукт 
какой-либо побочной реакции, происходящей в ходе введения 
функциональной группы. При взаимодействии металлокомплек¬ 
са с носителем возможны нежелательные реакции его с другими 
группами, а не только закрепление на предназначенных для 
этого группах. Хорошим примером тех проблем, которые могут 
возникнуть, служит введение фосфиновых или аминных групп 
в полистирол через промежуточное хлорметильное производное 
(см. подразд. 2.2.16). Если в исходном полимере первоначаль¬ 
ное число хлорметильных групп велико, то может происходить 
кватернизация только что введенных фосфиновых (или амин¬ 
ных) групп: 


©-СН.СІ +®-РК; -* ®-СН ; РК;СГ (9) 


Даже в выпускаемых промышленностью смолах с третичными 
аминогруппами от 10 до 15% атомов азота находятся в виде 
четвертичных солей аммония [33]. Однородность функционали¬ 
зации можно определять с помощью метода электронного мик¬ 
розонда (разд. 4.4) [60]. 

О строении связывающей группы обычно судят исходя из 
метода получения и последующих реакций. Однако с появлени¬ 
ем метода ЯМР для изучения твердого тела стало возможным 
более детально исследовать этот аспект функционализации 
(см. разд. 4.3.5). Ценность данных, полученных этим методом, 
уже продемонстрирована, в частности, для фосфинированных 
носителей. Оказалось, что при введении даже одной алкильной 
группы в пара-положение одного из фенильных колец трифенил- 
фосфина резко возрастает чувствительность фосфина к кисло¬ 
роду воздуха [61, 62]. Установлено, что один из выпускаемых 
промышленностью дифенилфосфинированных полистирольных 
носителей поставляется с высоким содержанием фосфиноксида 
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[62]. Для характеристики природы связывающих групп иногда 
оказывается полезной ИК-спектроскопия, однако это не столь 
чувствительный метод, и при низких степенях функционализа¬ 
ции он малоинформативен. 

Существуют два основных типа носителей — органические 
полимеры и неорганические носители, в основном оксиды ме¬ 
таллов. Рассмотрим каждый из этих типов носителей отдельно. 


1.4.1. ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 

К органическим полимерам, используемым в качестве носи¬ 
телей, относятся полистирол, полипропилен, полиакрилаты, по¬ 
ливинилхлорид. Преимущества полимеров по сравнению с дру¬ 
гими носителями состоят в следующем [62а]: 

1. Полимеры, особенно содержащие арильные группы, легко 
функционализировать. 

2. Поверхность большинства углеводородных полимеров в 
отличие от оксидов металлов химически инертна и, следователь¬ 
но, не мешает реакциям каталитических групп. 

3. Полимеры, в частности сополимер стирола с дивинилбен- 
золом, с широкой гаммой физических свойств вполне доступны. 
Их пористость, площадь поверхности, а также растворимость 
можно менять, варьируя степень сшивания [63—636]. Так, в 
случае самого изученного до сих пор полимера — полистирола 
изменение степени сшивания позволяет получать носители с 
почти непрерывно меняющимися свойствами — от фактически 
растворимого материала (полистирол со степенью сшивания 
2% можно изучать методом ЯМР в растворе) до практически 
нерастворимого полимера, сшитого 20% дивинилбензола. 

Основной недостаток полимеров — их плохая способность к 
теплопереносу. Кроме того, во многих случаях они имеют не¬ 
удовлетворительные механические свойства и их нельзя исполь¬ 
зовать в реакторах с перемешиванием, поскольку в этих усло¬ 
виях они измельчаются в порошок. В последнее время особое 
внимание уделяется полимерам, обладающим высокой механи¬ 
ческой прочностью, типа полипропилена [44, 63в, 63г] и поли- 
фениленоксидов [63д]. Применение полимеров промышленного 
производства весьма заманчиво во многих отношениях, однако 
строение таких полимеров не всегда надежно установлено и 
часто они содержат примеси неизвестного состава, а при разра¬ 
ботке закрепленных катализаторов важно иметь чистый носи¬ 
тель вполне определенного строения. 

Физические свойства полимеров меняются в широких пре¬ 
делах в зависимости от молекулярной массы, химической при¬ 
роды мономера или комбинации мономеров и условий полиме¬ 
ризации, которые влияют на строение молекул полимера и их 
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взаимодействие друг с другом. По существу есть три основных 
типа полимеров, хотя на практике приходится иметь дело с це¬ 
лым набором материалов, занимающих по свойствам промежу¬ 
точное положение между этими тремя предельными типами 
полимеров: 

1. Гели (гелеобразные полимеры) или микропористые поли¬ 
меры представляют собой особенно простой тип полимера, 
в котором длинные пучки полимерных молекул либо слабо- 
сшиты, либо просто хаотически запутаны. Гель углеводородных 
молекул, например полистирола, очень похож на углеводород¬ 
ную жидкость. Молекулы находятся в постоянном хаотическом 
движении и могут размещать внутри себя химически сходные 
молекулы, например другие углеводороды в больших концент¬ 
рациях, и отталкивать полярные молекулы типа воды. Малые 
молекулы типа бензола могут быстро диффундировать через 
гель, встречая почти столь же незначительное сопротивление 
диффузии, что и в растворах длинных углеводородных молекул. 
В таких гелях свободная диффузия способствует не только 
транспорту реагентов и продуктов к каталитическому центру и 
от него, но и облегчает также теплоперенос. Гелеобразные по¬ 
лимеры можно использовать в углеводородных растворителях 
в сущности как растворимые носители, которые после оконча¬ 
ния реакции можно отделять либо осаждением, меняя раство¬ 
ритель, либо методом осмоса, например мембранным фильтро¬ 
ванием [64—67]. В полярных растворителях, которыми часто 
пользуются при проведении некоторых каталитических реакций, 
например гидрирования, гелеобразные полимеры не только не 
набухают, но стремятся закрывать поры [63а]. 

2. Макросетчатые, или макропористые, полимеры имеют 
хорошо контролируемые регулярные сшивки (сетки), которые 
создают большую внутреннюю поверхность полимера [30, 63]. 
Такие полимеры можно получать либо из стирола с дивинил- 
бензолом в качестве сомономера, либо из акрилатов. Помимо 
присущей им пористости в сухом состоянии, макросетчатые по¬ 
лимеры часто способны набухать. Так, сшитый полистирол на¬ 
бухает в бензоле. Донорные лиганды можно закреплять как 
внутри полимера, так и на его поверхности. Ясно, что в этом 
случае внутренние каталитические центры не столь доступны 
для реагентов, как в гелях. Тем не менее тщательный контроль 
степени сшивания позволяет регулировать доступ к активным 
центрам, закрепленным на макросетчатом полимере, и таким 
путем повышать селективность катализатора. Так, скорости 
гидрирования ряда олефинов в бензольном растворе в присутст¬ 
вии [КЬ(®— ррь 2 хррь 3 ) 2 сі] , где (р)— РРЬі —сшитый 2% дивинилбен- 




26 


Глава 1 


зола фосфинированный полистирол с размерами зерен 100— 
200 меш, уменьшаются по мере увеличения объема олефиновой 
молекулы в ряду гексен- 1 циклогексен » циклооктен > цик- 
лододецен Д 2 -холестен [68]. Это тот самый эффект, который 
можно использовать для региоселективного восстановления 
двойной связи боковой цепи стероида 1 с сохранением кратной 
связи большого стероидного ядра: 



На гомогенных катализаторах восстанавливаются обе двойные 
связи этого стероида [68а]. 

3. Вспученные полимеры или «воздушные зерна» (рорсогп) 
[69, 70] спонтанно образуются в установках полимеризации и 
сополимеризации бутадиена, особенно легко при сополимериза- 
ции бутадиена и стирола. Они представляют собой твердые, 
пористые, непрозрачные материалы, которые частично набухают 
в бензоле и четыреххлористом углероде и не растворяются во 
всех обычных растворителях. 

Как уже отмечалось, органические полимерные носители 
особенно привлекательны тем, что дают возможность обеспечи¬ 
вать дополнительную селективность катализатора за счет конт¬ 
роля скоростей диффузии реагентов внутри полимера. Такую 
селективность можно получить, безусловно, лишь ценой сниже¬ 
ния активности. Скорости диффузии в жидкостях составляют 
обычно ~ ІО -5 см/с, тогда как в полимерных матрицах они 
имеют значения, как правило, на порядок ниже (~10~ 6 см/с) 
[30]. Если скорость химической реакции больше скорости диф¬ 
фузии, то потенциальная активность катализатора не реализу¬ 
ется, и закрепленный катализатор менее активен, чем его гомо¬ 
генный аналог. К обычным методам снижения диффузионных 
ограничений в реакциях закрепленных катализаторов относятся 
следующие: уменьшение размера частицы, увеличение общей 
площади поверхности катализатора, например использованием 
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гелеобразного полимера, и создание бимодального распределе¬ 
ния размеров пор в полимере, что обеспечивает быструю диф¬ 
фузию через соответствующую часть катализатора. Поскольку 
скорость диффузии внутри полимера зависит от природы его 
пористой структуры, на нее влияет не только степень сшивания, 
но и степень набухания полимера в присутствии реагентов и 
соответствующих растворителей. Например, в случае полисти¬ 
рола растворители, более полярные, чем бензол, уменьшают 
ширину пор вследствие меньшего набухания и создают гради¬ 
ент полярности между растворителем в объеме и локальным 
окружением активного центра [68]. Первый из эффектов умень¬ 
шает скорость диффузии объемистых реагентов, тогда как вто¬ 
рой избирательно повышает скорость диффузии неполярных 
реагентов. Так, по мере увеличения содержания этанола в сис¬ 
теме бензол — этанол скорость гидрирования неполярных оле¬ 
финов в присутствии иммобилизованных на полистироле ката¬ 
лизаторов растет до тех пор, пока содержание этанола не станет 
столь высоким, что в результате сильного сокращения пор се¬ 
лективность будет определяться только размерами молекул. 
Таким образом, правильным выбором как растворителя, так и 
полимера можно в какой-то степени контролировать пористость 
и получить катализатор с избирательной активностью по отно¬ 
шению к субстратам с разной формой и величиной молекул 
[16, 68]. 

1.4.2. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ НОСИТЕЛИ 

Неорганические носители выгодно отличаются от органиче¬ 
ских аналогов повышенной механической прочностью и термо¬ 
стабильностью в сочетании с подходящими свойствами тепло¬ 
переноса. Довольно часто верхний предел термостабильности 
катализаторов, закрепленных на органических полимерах, оп¬ 
ределяется устойчивостью полимера, а не комплекса металла 
[28]. В качестве неорганических носителей используют оксиды 
кремния и алюминия, стекла, глины, цеолиты. Некоторые неор¬ 
ганические носители типа силикагеля не обладают химической 
стойкостью и гибкостью органических полимеров. В то же вре¬ 
мя существуют большие возможности для применения глин. 
Гибкость, хотя она часто желательна, не всегда является цен¬ 
ным качеством. В частности, если дезактивация катализатора 
происходит в результате димеризации, то применения гибких 
полимеров в качестве носителей следует избегать, заменяя их 
неорганическими носителями или органическими сильно сшиты¬ 
ми полимерами. И наоборот, отсутствие гибкости цепей поли¬ 
мера также может привести к осложнениям, поскольку расстоя¬ 
ние между поверхностью и функциональной группой в некото- 
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рых случаях может быть решающим фактором для проявления 
каталитической активности [71]. Например, родиевые(I) ката¬ 
лизаторы гидроформилирования, закрепленные на фосфиниро- 
ванном оксиде кремния с короткими цепочками между 3і0 2 и 
фосфином, менее активны, чем закрепленные на носителе с бо¬ 
лее длинными цепочками. Аналогичный эффект наблюдали для 
гетерогенизированных ферментов [51]. 

Хотя и существуют такие ситуации, когда изменения в скоро¬ 
стях диффузии могут быть неблагоприятными, известно множе¬ 
ство примеров того, что возможность контролировать диффузи¬ 
онные факторы оказывается полезной. Для органических поли¬ 
меров такую возможность часто трудно реализовать, поскольку 
набухание является функцией как температуры, так и раство¬ 
рителя. Неорганический же носитель со стабильными диффузи¬ 
онными характеристиками можно выбрать для большинства 
условий проведения реакции [20]. Цеолиты, для которых хорошо 
известно, как регулировать размеры их пор, в этом отношении 
особенно ценны [72—76], хотя как носители они сравнительна 
мало изучены. Если желательно контролировать диффузию за 
счет набухания, то можно использовать природные силикаты, 
так называемые смектиты*. Это довольно распространенные 
минералы [77], к числу которых относятся гекторит и монтмо¬ 
риллонит со структурой типа слюды: кристаллиты состоят из 
чередующихся слоев катионов и отрицательно заряженных слоев 
силикатов (рис. 1). Однако в отличие от слюды катионы в этих 
минералах можно легко обменивать, например, на катионные 
родиевые комплексы [77—81а]. Внутрикристаллические поло¬ 
сти могут разбухать при заполнении водой, спиртами и другими 
органическими растворителями, причем степень набухания за¬ 
висит от природы катионов внутри слоев, субстрата и плотности 
отрицательного заряда на слоях силиката. 

Большинство неорганических оксидных носителей имеет по¬ 
верхностные гидроксильные группы, используемые для эффек¬ 
тивного связывания. Иногда присутствие этих поверхностных 
групп, создающих очень полярную поверхность, нежелательно 
в уже готовом катализаторе, и в таких случаях их удаляют. 
Для этих целей обычно используют реакцию с хлорсиланом и 
получают неполярную липофильную поверхность. Такая мето¬ 
дика хорошо известна в газовой хроматографии, где она ши¬ 
роко применяется для модификации носителей. Как силили- 
рующий агент особенно эффективен гцег-бутилдиметилхлорси- 


* О строении, некоторых физико-химических свойствах, природе активной 
поверхности слоистых силикатов см. обзор: Розенгарт М. И., Вьюнов Г. М., 
Исагулянц Г. В. Слоистые силикаты как катализаторы.—Успехи химии, 1988, 
т. 57, с. 204 и цитированную там литературу. — Прим, перев. 
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лан, в ІО 4 раз более устойчивый к гидролизу, чем другие 
силилирующие агенты [82]. 




Рис. 1. Структура гекторита. 

Атомы кислорода силикатных слоев изображены светлыми кружочками. Верхние и ниж¬ 
ние слои тетраэдрических пустот заняты в основном кремнием. Центральные слои ок¬ 
таэдрических пустот заполняют магний и литий. Обмен ионами происходит главным 
образом в слоях, содержащих сольватнроваиные катионы натрия [78]. 


1.5. Химически модифицированные электроды 

В настоящее время значительное внимание уделяется хими¬ 
ческому закреплению металлокомплексов на поверхности элек¬ 
тродов и фотоэлектродов. Редокс-соединения иммобилизуют на 
поверхности электрода с целью использовать их в качестве 
медиаторов для переноса электрона между поверхностью элек¬ 
трода и окружающим раствором [83—95]. Хотя в дальнейшем 
с подобными системами мы не будем иметь дела в этой моно¬ 
графии, читатель должен знать об их существовании, так как 
некоторые методы изготовления и характеристики модифициро¬ 
ванных электродов имеют непосредственное отношение к мето¬ 
дам получения и характеристики закрепленных катализаторов. 

1.6. Иммобилизованные ферменты и реагенты 

для органических синтезов 

Как уже упоминалось в разд. 1.1, идея закрепления метал¬ 
локомплексов возникла и получила развитие после пионерской 
работы Меррифилда по закреплению ферментов. Некоторые 


30 


Глава 1 


методы иммобилизации ферментов и комплексов металлов 
имеют много общего; читателю, интересующемуся этими вопро¬ 
сами, можно рекомендовать ряд обзоров и монографий [96— 
101]. Представление об области органических реагентов, за¬ 
крепленных на полимерах и оксиде кремния, которая также не 
будет рассматриваться в данной книге, читатель может полу¬ 
чить из обобщающих публикаций [102—115]. 

1.7. Трехфазный катализ 

Межфазный катализ [116—120] оказался очень ценным ме¬ 
тодом промотирования реакций водорастворимых соединений с 
нерастворимыми в воде веществами. Например, реакцию между 
цианидом натрия и алкилбромидом можно ускорить, добавляя 
краун-эфир к суспензии водного цианида натрия в бензольном 
растворе алкилбромида. С другой стороны, поверхностно-актив¬ 
ное вещество может диспергировать органическую фазу в вод¬ 
ной фазе с образованием мицелл, ускоряя тем самым реакцию. 
Если использовать четвертичную соль типа К 4 И+ с довольно 
длинными алкильными группами, то растворимость катиона 
станет достаточной для перевода цианида в органическую фазу. 
В последнее время в этой области получило развитие новое 
направление, суть которого состоит в закреплении четвертичной 
аммониевой или фосфониевой соли на полимере [121—126]. 
Таким путем создается полимерная третья фаза, в которую од¬ 
новременно переносятся компоненты органической и водной фаз 
и там реагируют (схема 1). 


Поверхность разбела фаз 




войная фаза 
(собержит 
ЦаСЦ) 


і органическая фазе 
і (собержит 
' КВг) 

X 


полимерная фаза 
(собержит как ЯВг, 
так и ЦаСЦ) 


Схема 1 

Метод известен как трехфазный катализ. Поскольку на смо¬ 
ле сосредоточены группы четвертичных центров, при переме¬ 
шивании она впитывает некоторую часть водной фазы наряду 
с органической, тем самым промотируя реакцию. После завер¬ 
шения реакции жидкость отфильтровывают от смолы и алкил- 
нитрил выделяют из бензольного раствора, а полимер при же¬ 
лании возвращают в цикл. Методы синтеза полимерной фазы 
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по существу те же, что и описанные в гл. 2. Эффективность 
полимерного катализатора зависит от природы четвертичной 
группы, причем фосфониевые соли эффективнее аммониевых 
[123—125], длины связующей цепочки между полимером и чет¬ 
вертичной группой (более длинные группы эффективнее, пока 
поддерживается энергичное перемешивание [122, 124]) и приро¬ 
ды органического растворителя [122]. Подложкой для четвертич¬ 
ной соли не обязательно должен быть органический полимер. Ока¬ 
залось, например, что оксид кремния как подложка действи¬ 
тельно имеет преимущество: в реакции алкилбромидов с йоди¬ 
дом калия можно обойтись и без органического растворителя, 
так как реакция идет просто в воде [127—129]. Описаны [130— 
133] неионные катализаторы межфазного переноса, содержащие 
линейные и краун-эфиры [реакции (11) и (12) соответственно]: 

(^-^^-СНіСІ + НСНСН.СНЮІнСН, -- 

- СН,0(СН,СН ; 0)„СН, + НС1 (11) 
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В качестве носителя для катализаторов межфазного пере¬ 
носа используют также монтмориллонитную глину, в которой 
часть катионов глины замещена бензилтрибутиламмонийными. 
Это очень эффективный реагент трехфазного катализа в реак¬ 
циях (13) — (15), поскольку большая площадь поверхности 
глины обеспечивает высокую степень контакта между обеими 
фазами растворителя [134] (см. с. 32). 

1.8. Гетерогенизация металлокомплексных катализаторов 

Как уже отмечалось в разд. 1.2, можно создать каталитиче¬ 
ские системы со многими полезными свойствами, если соеди¬ 
нить в них легкость отделения гетерогенных катализаторов с 
теми преимуществами, которые следуют из молекулярной при- 
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роды гомогенных металлокомплексных катализаторов. Закреп¬ 
ление металлокомплексов, составившее предмет настоящей мо¬ 
нографии,— лишь один из путей «гетерогенизации» комплексов 
металлов. Для решения такой же задачи разработаны и другие 
подходы; их краткий обзор дан в этом разделе. 


1.8.1. МЕЖФАЗНЫЙ ПЕРЕНОС 

Применение реагента для межфазного переноса водораст¬ 
воримых ионов [КЬСЦ]~ в органическую среду, где они катали¬ 
зируют изомеризацию спиртов в кетоны, реакция (16), или оле¬ 
финов, реакция (17) [135] — один из многих примеров реакций 
межфазного катализа переходными металлами [116, 136]: 

ОН 

| К 4 М + КЬСІ 4 - или К 4 Р+КЬСІ 4 - 

СН 3 (СН 2 )„СНСН=СН 2 --- СН 3 (СН 2 )„СОС 2 Н 5 (16) 

к 4 м + кьсі 4 - или к 4 р + кьсі 4 - 

цкс-РЬСН=СНСН 3 --——-—► транс- РІіСН=СНСН 3 (17) 

Металлокомплекс добавляют в водный раствор, переводят в 
органическую фазу в виде четвертичной соли аммония или 
фосфония, а после завершения реакции возвращают в водную 
среду с помощью липофильного аниона типа перхлората: 

Е=Ы,Р 

К 4 Е + КЬС1 4 (орг.) + МаС10 4 (водн.) - *- К 4 ЕС10 4 (орг. )+Ма+ЩіС1 4 ~(водн.) 

(18) 

К числу важных достижений межфазного катализа можно 
отнести водную родиевую систему высокоселективного гидро- 
формилирования высших олефинов типа децена-1 [135а, 1356]. 
Если взяты л-РЬгРСбЕЦСОгН в качестве лиганда (Р:КЬ = 10: 1) 
и СігНгбЫМез+Вг - как реагент межфазного переноса, то гидро- 
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формилирование идет в чистом олефине, причем родиевый ка¬ 
тализатор остается в водном слое и проблема отделения про¬ 
дукта от катализатора легко решается. Степень селективности, 
определяемая соотношением нормального и разветвленного аль¬ 
дегидов в продуктах, зависит от соблюдения условий реакции 
и составляет от 10 : 1 до 120: 1. Меньшая селективность наблю¬ 
дается для сульфированных фосфинов [135а, 135в, 135г]. Опуб¬ 
ликованы работы по иммобилизации катализаторов межфазного 
переноса, содержащих чаще всего краун-эфиры как на полиме¬ 
рах [136а—136л], так и на носителях из оксида кремния 
[136м—136р]. 

1.8.2. КАТАЛИЗАТОРЫ, НАНЕСЕННЫЕ АДСОРБЦИЕЙ 
ИЗ НЕЛЕТУЧИХ ИЛИ ЛЕТУЧИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

Металлокомплексы адсорбируют в порах инертного носите¬ 
ля типа кизельгура, оксида кремния или оксида алюминия и 
получают катализатор со свойствами молекулярного комплек¬ 
са, обращаться с которым можно как с гетерогенным. В боль¬ 
шинстве экспериментальных исследований такими катализато¬ 
рами набивают хроматографические колонки, однако в промыш¬ 
ленном варианте их можно использовать в реакторах как с не¬ 
подвижным [137], так и псевдоожиженным [138, 139] слоем 
катализатора. Хотя сама идея закрепления металлокомплекс¬ 
ных катализаторов относится к 1966 г. [140], этим методом 
пользовались еще с 30-х годов в полимеризации смесей пара¬ 
финов и олефинов при контакте с нанесенной серной кислотой 
[141—144]. Нанесенные комплексы металлов нашли широкое 
применение в изучении гидрирования [145—150], изомеризации 
[145, 147, 148] и гидроформилирования [145, 147, 148, 150—1636] 
олефинов. Их главное преимущество в том, что нет необходи¬ 
мости решать серьезную проблему коррозии реакторов, которая 
часто возникает, когда имеют дело с гомогенными катализато¬ 
рами. С нанесенными катализаторами можно работать как в 
жидкой, так и в газовой фазах. 

Катализаторы для жидкофазных реакций готовят пропит¬ 
кой раствором комплекса металла в нелетучем растворителе 
пористого минерального носителя. Активность, стабильность и 
селективность катализатора можно менять, варьируя поляр¬ 
ность растворителя. Для гидроформилирования на [КЬН(СО)- 
•(РРНз)з] в качестве растворителя обычно применяют трифе- 
нилфосфин, поскольку он промотирует образование линейных, 
а не разветвленных альдегидов [154—162]. Получили распрост¬ 
ранение и традиционные для газожидкостной хроматографии 
растворители типа бензилбутилфталата [152], дифенилэтилгек- 
силфосфата [164] и дифенилового эфира [164]. Активность и 
селективность катализатора сильно зависят от типа носителя, 


3—478 




34 


Глава 1 


степени пропитки жидкостью и адсорбции катализатора на по¬ 
верхности подложки, концентрации газов в высококипящем рас¬ 
творителе [147, 148, 150, 152, 156а—156в, 157, 158]. Слишком 
большое количество жидкой фазы может уменьшить активность, 
поскольку жидкость будет блокировать поры катализатора и 
препятствовать реагентам, находящимся в газовой фазе, дости¬ 
гать катализатора, не говоря уже о том, что увеличится длина 
пути диффузии через жидкую фазу [147, 148, 152]. 

Нанесенные катализаторы для работы в газовой фазе гото¬ 
вят пропиткой носителя раствором комплекса в летучем раст¬ 
ворителе типа хлороформа [163, 165—167], после испарения 
которого на носителе остается комплекс металла, удерживаемый 
вандерваальсовыми силами. В качестве носителей пользуются 
как оксидами металлов, так и активированным углем [166, 168]. 
На активированном угле адсорбировали водно-уксуснокислый 
раствор трихлорида родия, который перед адсорбцией обраба¬ 
тывали моноксидом углерода и иодистоводородной кислотой. 
После удаления растворителя катализатор эффективен в паро¬ 
фазном карбонилировании метанола в уксусную кислоту при 
низком давлении [168]. 

Поскольку время контакта реагентов в присутствии нанесен¬ 
ных катализаторов в жидко- и газофазных реакциях мало, ис¬ 
пользовать их можно лишь при условии высокой активности 
катализатора [154]. По этой причине излюбленным объектом 
исследований стала реакция гидроформилирования олефинов в 
присутствии [КНС1 (СО) (РРН 3 ) 2 ] и [КЬН(СО) (РРЬ 3 ) 3 ]. Относи¬ 
тельно приготовления этого катализатора важно отметить, что 
в теоретической работе [153] предсказывалось существование 
оптимума содержания комплекса на носителе. Это предсказание 
подтвердилось экспериментально [152], хотя никакого влияния 
данного параметра на соотношение нормального и разветвлен¬ 
ного альдегидов в продуктах практически не наблюдается. 
Большое преимущество трифенилфосфина как растворителя 
состоит в том, что позволяет получать очень высокие соотноше¬ 
ния альдегидов нормальный: разветвленный (47 : 1) на 
[РНН(СО) (РРЬ 3 ) 3 ], если давление водорода и моноксида углеро¬ 
да невелико (например, ~2 атм), причем присутствие больших 
количеств фосфина не вызывает резкого снижения активности 
катализатора [154, 155]. Этот эффект обусловлен тем, что на 
поверхности раздела газ — трифенилфосфин активны только 
комплексы родия(I) [158]. Носитель, как правило, хотя и не 
всегда, инертен [159]. Например, в гидроформилировании алли- 
лового спирта наблюдается нежелательная побочная реакция 
изомеризации аллилового спирта в пропионовый альдегид, обус¬ 
ловленная взаимодействием алюминия в носителях типа кизель¬ 
гура или оксида алюминия с [КЬН(СО) (РРЬ 3 ) 3 ]. Побочную ре- 
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акцию можно исключить, если в качестве носителя взять оксид 
кремния с очень низким содержанием алюминия в сочетании с 
избытком трифенилфосфина [156]. 

Катализаторы чаще всего закрепляют на оксидах металлов, 
но есть и примеры применения других носителей. Так, фосфи- 
нированный сополимер стирола с дивинилбензолом на силика¬ 
геле используют для закрепления родия (I) [см. реакцию (19)] 
и получают катализатор, связанный с полимером, через который 
не происходит диффузии реагентов [168а, 1686]. 



Такие катализаторы намного активнее своих гомогенных 
аналогов (даже диспергированных на силикагеле) в газофаз¬ 
ном гидроформилировании олефинов (100—150 °С, атмосферное 
давление), причем для пропилена селективность в образовании 
альдегидов (соотношение нормальный : разветвленный) состав¬ 
ляет 6: 1. В этих условиях вторичные олефины не гидроформи- 
лпруются. Закрепленный на сильно сшитом фосфинированном 
полистироле комплекс [КНН (СО) (РРЬ 3 ) 3 ] изучали в газофазном 
гидроформилировании пропилена і[ 168в, І68г]. Характеристики 
таких катализаторов сильно зависят от метода их приготовле¬ 
ния. Особенно важно тщательно удалять весь хлор, введенный 
в полимер на стадии, предшествующей фосфинированию. Ката¬ 
лизаторы, полученные хлорметилированием с последующим 
действием ЫРРЬ 2 (см. подразд. 2.2.16 и 2.2.1 в), частично дез¬ 
активируются в ходе гидроформилирования пропилена, однако 
они более селективны (приводят к альдегидам с большим со¬ 
отношением нормальный : разветвленный), чем катализаторы, 
приготовленные по реакции хлорфосфинирования: 
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В реакции гидроформилирования активность катализаторов, по¬ 
лученных последним методом, уменьшается с увеличением со¬ 
держания фосфина. Селективность таких систем мала, и ти¬ 
пичное соотношение продуктов нормальный: разветвленный 
составляет 0,62—1,0, но преимущество их — в высокой активно¬ 
сти [168в, 168г]. 

Поскольку трифенилфосфин является хорошим лигандом 
для родия(I), подавление активности катализатора в его при¬ 
сутствии неизбежно. На основании этих соображений разрабо¬ 
тали новый катализатор — закрепленный на оксиде алюминия 
[КН(т} 3 -СзН 5 ) (СО) (РРЬ 3 )2], ті 3 -аллильный лиганд которого лег¬ 
ко отщепляется и создает координационную вакансию у актив¬ 
ного центра. Катализатор активен в гидрировании и гидрофор- 
милировании олефинов [169, 170]. Комплекс [КЬСІ (РРЬ 3 ) 3 ], 
закрепленный на силикагеле, более активен в гидрировании 
олефинов в газовой фазе, чем этот же комплекс, нанесенный из 
нелетучего растворителя типа 1,2,4-трихлорбензола [147, 148]. 
Обнаружена [150] каталитическая активность комплекса 
[РиС 1 2 (СО) 2 (РРЬ 3 ) 2 ] в гидрировании альдегидов и кетонов как 
в растворе карбовакса, так и в газовой фазе при 160 °С и дав¬ 
лении ~ 15 атм. Гидрирование в газовой фазе можно вести при 
температурах, близких к температурам кипения реагентов. 

Таким образом, закрепленные катализаторы в жидкой и га¬ 
зовой фазах имеют ряд важных преимуществ по сравнению с 
их гомогенными аналогами. Они могут быть столь же актив¬ 
ными, как и гомогенные катализаторы, но проявлять большую 
селективность. Они легко отделяются от продуктов и вызывают 
меньшую коррозию. Однако для этих катализаторов труднее 
оптимизировать условия реакции из-за изменчивости их свойств, 
что, впрочем, и обеспечивает такое их преимущество, как селек¬ 
тивность. Катализаторы закрепляются на носителе за счет 
вандерваальсовых сил, и это можно считать их недостатком в 
том отношении, что в жидкой фазе они выщелачиваются [171]. 
Тем не менее некоторые катализаторы работают продолжитель¬ 
ный период времени без каких-либо признаков уменьшения 
активности [156, 157]. 

1.8.3. ПРИМЕНЕНИЕ РАСПЛАВОВ 

Для решения проблемы отделения катализатора от продук¬ 
тов применяется, хотя и редко, еще один метод — растворение 
катализатора в расплаве нелетучей соли [172—174]. Продукты 
можно отделять дистилляцией либо после завершения реакции, 
либо непосредственно по ходу реакции. Однако при использова¬ 
нии расплавов возникают проблемы коррозии и массопереноса. 
Устойчивые и низкоплавкие (7’ ПЛ <100°С) тетраалкиламмоние- 
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вые соли ОеСЬ - и 5пС1 3 ~ являются хорошими растворителями 
и олефинов, и многих комплексов металлов VIII группы. Так, 
растворы РіСІг в этих солях катализируют гидрирование, изоме¬ 
ризацию, гидроформилирование и алкоксикарбонилирование 
олефинов [172]. Расплавы аммониевых и фосфониевых солей 
типа [Р-н-ВщР]Вг, плавящиеся при 100 °С и содержащие либо 
оксид рутения(ІѴ), либо ацетилацетонат рутения(III), пред¬ 
ставляют собой высокоактивные катализаторы, используемые 
для получения этиленгликоля из синтез-газа [173, 174]: 

220 “С, 430 атм, СО : Н 2 (I : I) 

2СО+ЗН 2 -- СН 2 ОН (21) 

катализатор К и | 

СН 2 ОН 

Процесс сопровождается образованием значительных количеств 
метанола и этанола, а также моноэфиров в результате вторич¬ 
ной реакции этих спиртов с этиленгликолем. 

1.8.4. СЕТЧАТЫЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ 

Потенциальный путь иммобилизации металлокомплексов — 
создание из них сеток, в которых атомы металлов представля¬ 
ют собой составную часть полимера, образующего сетку. При¬ 
мером получения таких материалов может служить реакция 
[175, 176] 



Хотя подобные комплексы разрабатывались в надежде, что они 
будут обладать ценными каталитическими свойствами, эти их 
качества еще предстоит продемонстрировать. 
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1.8.5. ВОДОРАСТВОРИМЫЕ КОМПЛЕКСЫ 

Возможный путь решения проблемы отделения комплексно¬ 
го катализатора от продуктов реакции с олефиновыми субстра¬ 
тами состоит в приготовлении водорастворимого катализатора 
и работе с ним в двухфазных системах. При этом катализатор 
находится в водном растворе, а олефиновый субстрат и продук¬ 
ты его превращения удерживаются в несмешивающейся орга¬ 
нической фазе. Родиевые (I) комплексы сульфированных арил- 
фосфинов типа РЬз_ п Р (СбН 4 50 3 Па) „ [1356, 177] оказались 

эффективными катализаторами гидрирования и гидроформили- 
рования олефинов [177—180]. Такие комплексы в реальных 
системах могут распределяться между обеими фазами, так что 
не всегда удается полностью отделить катализатор от продук¬ 
тов, как, например, в гидроформилировании олефинов [178]. 
Комплекс [КЬ(РЬ 2 РСН 2 СН 2 ММе 2 ) 2 (МеОН) 2 ] 2 +(Ш 3 -) 2 — актив¬ 
ный катализатор гидрирования олефинов, причем его можно 
использовать как в однофазных системах с водорастворимыми 
производными алкенов, так и в двухфазных системах в реакциях 
с нерастворимыми в воде олефинами [181]. В отличие от систем 
на основе сульфированных фосфинов эта система устойчива при 
кратковременном контакте (в течение 1 ч) с воздухом. 

Есть и другая методика эксперимента. Реакцию проводят 
в гомогенном растворе металлокомплекса в органическом раст¬ 
ворителе, а затем после ее завершения металлокомплекс экст¬ 
рагируют водой. Такой подход применили для гидроформили- 
рования олефинов в присутствии карбонильного комплекса 
родия с аминозамещенными фосфиновыми лигандами 
Р (СН 2 СН 2 НЕі 2 ) 3 . После окончания реакции кобальтовый ком¬ 
плекс экстрагировали разбавленным раствором минеральной 
кислоты. Добавив к экстракту основание, комплекс можно сно¬ 
ва перевести в органический растворитель [182]. По такой же 
методике проводили гидроформилирование олефинов на трис- 
-(2-пиридил) фосфиновом комплексе родия [КЬН(СО) (РРН 3 ) • 
• [Р(2-ру)з} 2 ] при избытке трис(2-пиридил)фосфина, причем 
для реакции гидроформилировании гексена-1 в растворе ацето¬ 
фенона этим методом получены хорошие результаты. Однако 
попытки выделить родиевый комплекс экстракцией водой были 
безуспешными. При использовании разбавленных растворов 
хлористоводородной или борфтористоводородной кислот комп¬ 
лексы разлагались с выделением водорода. Неудачными были 
и попытки выделять комплекс из раствора после гидроформи- 
лирования путем его адсорбции на ионообменной смоле. Самым 
подходящим методом оказалось осаждение комплекса петро- 
лейным эфиром, хотя при этом удается выделить не более 95% 
комплекса [183]. 
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Комплекс одновалентного родия 2, а также комплексы же¬ 
леза, молибдена, вольфрама [Ре(СО) 4 ІД, [Мо(СО)бЬ]+ и 
[\Ѵ(СО) 5 ІД + , где Ь = РЬ 2 РСН 2 СН 2 КМе 3 +І _ , медленно катализи¬ 
руют реакцию конверсии водяного газа в водном растворе 
[184, 184а]. 



Комплекс [КЬС1(РН2РС 6 Н450зШ-Л4)з] катализирует гидри¬ 
рование ненасыщенных триглицеридов как на поверхности раз¬ 
дела масло — вода, так и в бислоях насыщенных фосфолипидов 
при их совместном диспергировании [185]. Ненасыщенные фос¬ 
фолипиды, диспергированные в воде в виде бислоев, можно с 
успехом прогидрировать как в присутствии водорастворимого 
катализатора, так и на [РНС1{РРЬз)з], который уходит из вод¬ 
ной фазы и включается во внутреннюю углеводородную часть 
фосфолипидного бислоя [186]. Упорядоченное расположение 
фосфолипидов в слоистых структурах обеспечивает высокую 
селективность гидроформилирования за счет встраивания суб¬ 
стратов в бислои дипальмитоилфосфатидилхолина в присутствии 
растворимого в воде, но не растворимого в липиде гомогенного 
катализатора типа [КЬН(СО) (РЬ 2 РС 6 Н450 3 Ыа-л*) 3 ] [187]. 


1.9. Металлические катализаторы, 
закрепленные на полимерах 

В гл. 3 мы будем не раз упоминать о том, что один из ме¬ 
тодов получения высокодиспергированных активных металли¬ 
ческих катализаторов состоит в закреплении металлокомплекса 
и последующем восстановлении его до металла. Другой метод 
нанесения металлов на полимерный носитель, который может 
найти применение для получения закрепленных металлокомп- 
лексов, включает соконденсацию паров металлов и полимеров 
[188]. При этом очень маленькие кластеры атомов металла дис¬ 
пергируются по всему полимеру. 
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ПОЛУЧЕНИЕ НОСИТЕЛЕЙ 


Как правило, сравнительно легко определить требования, 
предъявляемые к свойствам материалов, используемых в каче¬ 
стве носителей металлокомплексных катализаторов, но получе¬ 
ние носителей с заданными свойствами — довольно сложная 
задача. Пожалуй, не сложно изготовить частицы нужных раз¬ 
меров, но характеристика носителей становится менее опреде¬ 
ленной, если учитывать другие факторы, например распределе¬ 
ние донорных центров. Таким образом, при рассмотрении во¬ 
проса о создании модифицированных функциональными груп¬ 
пами носителей особое внимание должно уделяться их струк¬ 
туре на молекулярном уровне, поскольку ошибочно предпола¬ 
гать, что функциональные центры распределены однородно в 
полимере и не оказывают влияния друг на друга. Носитель так¬ 
же нельзя считать простой подложкой, особенно в случае по¬ 
лимерных материалов, для которых при последующем исполь¬ 
зовании матричный эффект и сольволиз могут играть важную 
роль. 

Несмотря на указанные сложности в применении полимер¬ 
ных носителей для создания каталитических систем, в настоя¬ 
щее время в этих целях используется ряд полимерных систем 
на основе либо промышленных материалов, либо носителей, по¬ 
лученных в лабораторных условиях. В этой главе будут рас¬ 
смотрены способы приготовления функционализированных но¬ 
сителей путем модификации исходных полимеров и неорганиче¬ 
ских материалов, а также полимеризации различных мономеров, 
включающих функциональные группы. Будут также обсуждены 
свойства исходных материалов в тех случаях, когда они могут 
оказывать влияние на качества закрепленных металлокомплекс¬ 
ных катализаторов. 

2.1. Общее рассмотрение органических полимеров 

Органические полимеры как носители можно разделить на 
две группы: линейные и сшитые. Целью книги не является де¬ 
тальное описание способов получения полимеров-носителей; 
этот вопрос довольно подробно обсуждается в литературе [1 — 
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4]. Однако целесообразно рассмотреть типы полимеров, которые 
можно легко синтезировать или применить в качестве носителей, 
а также свойства этих материалов, способные оказать влияние 
на каталитическую активность закрепленных металлокомп- 
лексов. 

а) Линейные органические полимеры. Они могут быть полу¬ 
чены поликонденсацией или полимеризацией. Для реакции по¬ 
ликонденсации обычно требуются два бифункциональных реа¬ 
гента, при этом рост цепи происходит с обоих концов образую¬ 
щейся макромолекулы. Примером реакции этого типа может 
служить взаимодействие между дикарбоновыми кислотами и 
двухатомными спиртами или диаминами с образованием поли¬ 
эфира или полиамида соответственно. Иногда вместо дикарбо¬ 
новой кислоты удобнее использовать хлорид или диизоцианат. 
Поликонденсация позволяет получать полимеры с высокой сред¬ 
ней молекулярной массой и широко применяется в промышлен¬ 
ности в крупнотоннажном производстве различных полимеров, 
например найлона. Основным недостатком этих материалов 
является сложность их модификации — создание донорных цент¬ 
ров для закрепляемых металлокомплексов, особенно в случае 
полиэфиров. Полиамиды, обладая реакционноспособной группой 

—Н, модифицируются легче-[5]. 

Полимеризация — это процесс соединения молекул мономе¬ 
ров типа алкенов под влиянием анионно-координационных 
(типа Циглера — Натта), анионных, катионных или радикаль¬ 
ных инициаторов. В отсутствие процессов сшивания довольно 
просто контролировать длину растущей цепи, и именно этот 
фактор, как будет показано ниже, имеет важное значение при 
исследовании поведения линейных полимеров в контакте с ор¬ 
ганическими растворителями. Суспензионная полимеризация — 
вероятно, наиболее удобный метод осуществления полимериза- 
ционного процесса, поскольку позволяет получать в реакцион¬ 
ном объеме сферические твердые частицы — «шарики». Обычно 
в таком процессе используют растворитель, в котором мономер 
нерастворим. Полимеризацию проводят в реакторе с перемеши¬ 
ванием в среде жидкого мономера до образования сферических 
частиц заданных размеров. Катализатор, как правило, раство¬ 
рим в мономере и активируется после того, как начинается пе¬ 
ремешивание и образование шариков. Полимеризацию часто 
инициируют свободными радикалами, образующимися при тер¬ 
мическом или фотохимическом распаде азобисизобутиронитри¬ 
ла. При получении сополимеров суспензионным методом могут 
возникать определенные сложности. Сополимеризация — про¬ 
цесс, в котором полимер образуется из мономеров двух типов 
или более. Одна из сложностей заключается в выборе раство- 
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рителя, особенно если один мономер гидрофобный, а другой 
гидрофильный. Структура образующихся сополимеров будет 
обсуждаться только совместно с другими вопросами в после¬ 
дующих разделах. 

Конформационное строение линейных полимеров опре¬ 
деляется не только взаимодействием полимерных цепей 
с растворителем, но и такими факторами, как длина цепи 
и концентрация «раствора» полимера. Применение хорошего 
растворителя (например, бензола для полистирола) позволяет 
получать истинный раствор полимера со статистическим набо¬ 
ром конфигураций цепей в виде вытянутых спиралей. В плохих 
растворителях спирали сокращаются, и в предельном случае 
взаимодействие между полимером и растворителем становится 
пренебрежимо малым по сравнению с взаимодействием между 
макромолекулами, в результате полимер высаживается из рас¬ 
твора. Для того чтобы получить растворы полимеров, в которых 
отсутствовало бы взаимодействие цепей, т. е. цепи были бы 
изолированными, нужно готовить растворы очень низких кон¬ 
центраций— менее 2 масс. %. Рост концентрации приводит к 
увеличению взаимодействия между цепями даже в хороших 
растворителях. Таким образом, при использовании линейных 
полимеров в качестве носителей для закрепленных металлоком- 
плексов необходимо учитывать как внутри-, так и межцепные 
взаимодействия. 

б) Сшитые полимеры. При использовании сшитых полиме¬ 
ров часто исчезают неопределенности, связанные с их структу¬ 
рой в системе полимер — растворитель, зато появляется ряд но¬ 
вых факторов, которые следует принимать во внимание. Сшитые 
полимеры состоят из линейных цепей, связанных между собой 
либо случайным образом, либо с высокой степенью упорядочен¬ 
ности, образуя пространственные сетки. Для получения сшитых 
полимеров могут быть использованы также реакции поликон¬ 
денсации и полимеризации. 

Сшитые полимеры можно получить по реакции поликонден¬ 
сации добавлением трифункциональных мономеров к бифунк¬ 
циональным реагентам, используемым для получения линейных 
полимеров. Так, введение в поликонденсационную систему трех¬ 
атомного спирта, например глицерина, приводит к образованию 
сшитого полиэфира. Аналогичным образом сочетание двухатом¬ 
ного спирта с трехатомным при взаимодействии с диизоциана¬ 
том приводит к образованию полиуретана. Эти полимеры, а так¬ 
же фенолформальдегидные смолы широко применяются в про¬ 
мышленности, однако как носители металлокомплексных 
катализаторов еще недостаточно хорошо изучены. 

До настоящего времени сшитые полимеры, полученные по¬ 
лимеризацией, как носители использовались шире, чем поликон- 
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денсационные. Это объясняется большим интересом исследова¬ 
телей к сшитым полимерам на основе полистирола, обеспечи¬ 
вающим возможность их легкой функционализации. Подробнее 
эти системы будут рассмотрены в разд. 2.2. 

Такой тип полимера образуется при сополимеризации оле¬ 
фина и диена по схеме 1. 


СН 2 =СНК + СН;=СН -сн=сн, 

(„»_= полимерная цепь) 



Очевидно, что соотношение олефина и диена будет влиять 
на число сшивок и, таким образом, на жесткость образующегося 
полимера. Однако такой подход является упрощенным, посколь¬ 
ку другие факторы также оказывают сильное влияние на мак¬ 
роструктуру полимера. Знание макроструктуры сшитого поли¬ 
мера исключительно важно, поскольку оно определяет доступ¬ 
ность активных центров как для растворителя, так и для 
реагентов. Другим важным фактором является размер пор — 
параметр, который может изменяться для каждой конкретной 
системы в зависимости от соотношения олефина и диена, спо¬ 
соба сополимеризации, растворителя, используемого в реакции, 
а также растворителя, в котором происходило предварительное 
набухание полимера, и т. д. [6, 7]. Последнее обстоятельство на 
самом деле — вторичный эффект, поскольку набухаемость по¬ 
лимера определяется его макроструктурой, т. е. в основном со¬ 
отношением олефина и диена и условиями сополимеризации. 
Существуют два основных типа сшитых полимеров: микропо¬ 
ристые и макропористые (или макросетчатые) [7—-9]. Эти струк¬ 
турные типы полимеров чаще всего упоминаются авторами при 
описании материалов, которые используются в исследованиях, 
связанных с закрепленными катализаторами. 
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Микропористые полимеры получают в тех случаях, когда 
сополимеризацию проводят в неинертных растворителях. При 
этом растущие полимерные цепи сольватированы непрореаги¬ 
ровавшим мономером, который по мере расходования приводит 
к агрегации цепей и в конечном итоге к образованию стекло¬ 
образного продукта. В отсутствие растворителя размер пор 
приблизительно соответствует расстоянию между полимерными 
цепями, и такой полимер характеризуется общей микропористо¬ 
стью. Добавление хорошего растворителя, обладающего высо¬ 
ким сродством к полимеру, приводит к увеличению степени на¬ 
бухания и пористости. Такие набухшие полимеры называют 
«гелями», и степень набухания, естественно, зависит как от 
используемого растворителя, так и от числа сшивок. Чем выше 
степень сшивания, тем более затруднен процесс набухания. 
Таким образом, для полимеров этого типа размер пор в зна¬ 
чительной мере определяется содержанием диена в сополиме- 
ризационной системе [6], и этот фактор всегда учитывается при 
описании сшитых полимерных материалов. Обычно используют 
полимеры со степенью сшивания около 2% и, как правило, 
меньше 10%• При очень низких степенях сшивания (<0,5%) 
полимер ведет себя как линейный и, вероятно, не сохраняет 
своей структуры в присутствии хороших растворителей. 

Один из способов увеличения пористости — применение в 
сополимеризационном процессе инертных растворителей [6, 7]. 
Обычно используют растворитель, в котором растворим как 
мономер, так и сшивающий агент (последний берется в большом 
количестве, до 60%). Вследствие эффекта разбавления и нали¬ 
чия большого количества сшивающего агента в начале процес¬ 
са образуется сополимер с высокой степенью сшивания, который 
высаживается из раствора в виде отдельных частиц. Осаждаю¬ 
щиеся частицы связываются полимерными цепями с меньшей 
степенью сшивания, образующимися из обедненного мономером 
раствора. Благодаря своей гетерогенной природе эти полимеры 
способны хорошо сохранять пористую структуру и после уда¬ 
ления растворителя. Их иногда называют неоднородно сшиты¬ 
ми. Такие полимеры поглощают хорошие растворители, но спо¬ 
собны также впитывать и плохие, что обусловлено их макропо¬ 
ристой структурой. При использовании растворителя, в котором 
образующийся полимер высаживается, в нем формируются ста¬ 
бильные крупные поры. Эти полимеры обладают пористой струк¬ 
турой даже в сухом виде и одинаково активно впитывают хо¬ 
рошие и плохие растворители. Полученные таким образом мак- 
росетчатые полимеры имеют поры больших размеров и высокую 
удельную поверхность. При высокой степени сшивания они 
лишь слабо набухают даже в хороших растворителях. 
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Все вышеописанные способы получения сшитых полимеров 
могут быть использованы в эмульсионной полимеризации для 
получения шариков заданных размеров. Важное значение име¬ 
ют физические свойства получаемых полимеров, поскольку 
применение их в качестве носителей должно быть методически 
простым. 

Существенным недостатком сильносшитых полимеров явля¬ 
ется их хрупкость, приводящая к механическому разрушению 
материалов. При низких степенях сшивания могут образовы¬ 
ваться полимеры, которые в присутствии растворителя пред¬ 
ставляют собой не поддающиеся обработке полужидкие ма¬ 
териалы. 

Сшитые полимеры получают также методом попкорн-поли¬ 
меризации (или П-полимеризации). Этот процесс протекает в 
том случае, когда олефин и диен нагревают совместно, но без 
инициатора. Начавшаяся спонтанная реакция может привести 
в зависимости от условий к образованию либо стеклоподобной 
микропористой смолы, либо гранул, которые, быстро расширя¬ 
ясь, сначала заполняют пространство, занятое жидкими реаген¬ 
тами, а затем и пространство над жидкостью. Подобный процесс 
формирования полимера напоминает изготовление «воздушных 
зерен» (рорсогп), объясняя тем самым это отчасти необычное 
название. Такие полимеры, слабо набухая даже в хороших 
растворителях, способны впитывать большие количества раст¬ 
ворителя, вероятно, благодаря наличию пор. 

2.2. Системы на основе стирола 

Широко используют два типа полимеров на основе стирола: 
первый — функционализированный промышленный полистирол, 
второй — полученный совместной полимеризацией стирола, ди- 
винилбензола и функционализированного стирола. 


2.2.1. ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ ПОЛИСТИРОЛА 

Традиционный способ создания носителей закрепленных ка¬ 
тализаторов— функционализация промышленного полистирола. 
Способы получения полистирольных мембран, гелей (микропо¬ 
ристый полистирол) и макропористых шариков в лабораторных 
условиях подробно описаны в литературе [8, 9]. При использо¬ 
вании промышленного гранулированного полистирола необхо¬ 
димо предварительно его обработать, чтобы удалить примеси, 
остающиеся после проведения эмульсионной полимеризации 
[10]. Типичными примесями являются коллоидный гидроксид 
алюминия, флоридин, карбоксиметилцеллюлоза, стеариновая 
кислота, лаурилсульфат натрия и полиакриламид натрия [11]. 
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Эти примеси, остающиеся на поверхности шариков, образуют 
поверхностные ионы и препятствуют проникновению в объем 
сшитого полимера реагентов ионного типа, таких, как бутилли- 
тий или дифенилфосфид лития. Довольно полное удаление по¬ 
верхностных примесей достигается следующей методикой [10]. 
Полимер последовательно промывают в 1 н. ЫаОН (60 °С), 
1 н.НСІ (60 °С), 1 н.ЫаОН (60 °С), 1 н. НС1 (60 °С), Н 2 0 (25 °С), 
ДМФ (40°С), 1 н. НС1 (60°С), Н 2 0 (60°С), СН 3 ОН (20°С), 
в смесях СНзОН : СН 2 С1 2 (3:2 объемных частей), СН 3 ОН : 
: СН 2 С1 2 (1:3), СН 3 ОН : СН 2 С1 2 (1:9), чистым СН 2 С1 2 , после 
чего высушивают до постоянной массы при 100 °С в вакууме 
(при давлении 10 мм рт. ст. в течение более 12 ч, затем несколь¬ 
ко часов при 0,1 мм рт. ст.). 

Для модификации исходного полистирола используют широ¬ 
кий набор функциональных групп. Первым этапом функциона¬ 
лизации является, как правило, активация через стадию лиди¬ 
рования или хлорметилирования. 

2.2.1а. Лигирование осуществляется либо прямым действием 
н-бутиллития, комплексно-связанного с N. N1, Ы', Ы'-тетраметил- 
этилендиамином (ТМЭДА), реакция (1) [12—17], либо путем 
обмена галогена на металл в галогензамещенном полимере, 
реакция (2) [17—22]: 



и 


Реакция (1) сопровождается переносом протона от арома¬ 
тического кольца к комплексу н-бутиллития с ТМЭДА, причем 
последний значительно повышает основность н-бутиллития в 
комплексе. .Цитирование всегда происходит в ароматиче¬ 
ское кольцо. Это дает основание полагать, что любое 
установление равновесия с образованием термодинамически 
более устойчивой формы, литированной в основной цепи, либо 
идет очень медленно, либо вообще стерически невозможно. 
Положение лития в кольце неоднозначно, но можно считать, что 
цитирование происходит преимущественно (~66%) в мета- 
положение [И, 15, 23]. Более раннее предположение [12] о том, 
что около 80% лития находится в пара- положении, вероятно, 
ошибочно и возникло из-за отсутствия в то время эксперимен¬ 
тальных возможностей, позволяющих однозначно идентифици¬ 
ровать мета- и лара-замещенные продукты. Степень литирова- 
ния, при которой происходит выпадение осадка, зависит от рас- 
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творителя. Так, в циклогексане осаждение начинается при ли- 
тировании ароматического кольца на 8—20% [12, 13]. В смеси 
тетрагидрофуран — бензол выпадение осадка наблюдается при 
цитировании на 22%, тогда как в чистом бензоле можно добить¬ 
ся и более высоких степеней литирования [24]. 

Весьма ценной является реакция обмена галогена на металл 
[реакция (2)], поскольку она позволяет получать более высокую 
степень литирования. Образующаяся при этом металл-углерод- 
ная связь прочнее, чем в литийалкиле. Эффективность реакции 
зависит от природы галогена и уменьшается в ряду С1 <Вг< I 
[18]. Кроме того, важна чистота исходных продуктов галогени- 
рования. Первоначально рекомендовалась методика иодирова¬ 
ния полистирола [19—21] посредством І 2 /Н 2 $04 [25] или І~/І0 3 ~ 
[26], так как в этих условиях галоген вводится в пара-положе¬ 
ние и последующий литиевый обмен происходит гладко без по¬ 
бочных реакций [27]. При проведении иодирования следует 
принять определенные меры, чтобы избежать реакций Вюрца, 
приводящих к образованию сшивок в полимере. Это достигается 
путем медленного добавления растворенного в бензоле иодиро¬ 
ванного полимера к избытку х-бутиллития в бензоле. 

В настоящее время общепринят другой метод галогенирова- 
ния — бромирование [17], которое можно проводить раствором 
брома в ССЦ при использовании льюисовой кислоты в качестве 
катализатора или без нее, а также с помощью Вг+-содержащих 
реагентов в присутствии ацетата таллия, обеспечивающего спе¬ 
цифическое пара-замещение [28, 29]. Бромирование позволяет 
достигать более высоких степеней галогенирования полимера 
[17]. При перемешивании слабосшитого полистирола с раство¬ 
ром брома в СС1 4 в темноте и в отсутствие катализатора про¬ 
исходит частичное бромирование, в то время как полистирол с 
большей степенью сшивания бромируется в значительной мере 
[30]. Это является результатом присоединения брома к остаточ¬ 
ным двойным связям, а также радикального бромирования 
этилстирильных группировок, составляющих значительную до¬ 
лю ароматических групп в этих полимерах. Максимальная сте¬ 
пень бромирования достигается в присутствии в качестве ката¬ 
лизатора льюисовых кислот: хлорида железа [17, 25, 31], хло¬ 
рида алюминия [32] или ацетата таллия [17, 33—36]; последний 
и рекомендуют использовать в этих процессах, поскольку он 
дает наиболее чистые продукты. 

Для того чтобы увеличить эффективность обмена, полимеры 
с высокой степенью галогенирования обычно подвергают неод¬ 
нократной обработке н-бутиллитием. Потребность в этом час¬ 
тично определяется природой полимера. Так, макросетчатый 
полистирол с высокой степенью бромирования проявляет тен¬ 
денцию к полному обмену в тетрагидрофуране [17]. Напротив, 



Получение носителей 


55 


слабосшитые гели дают невоспроизводимые результаты в тетра- 
гидрофуране и циклогексане. Однако в бензоле и толуоле ли- 
тирование протекает легко и полностью [17]. Тем не менее сле¬ 
дует отметить, что для галоген-литиевого обмена характерна 
плохая воспроизводимость и каждая конкретная система долж¬ 
на исследоваться детально в целях оптимизации результатов. 

2.2.16. Хлорметилирование может осуществляться путем вза¬ 
имодействия с хлорметиловым эфиром по реакции Фриделя — 
Крафтса в присутствии ЗпСЦ [37, 38]: 



Препаративные детали приведены в работах [8, 9, 37]; отметим 
лишь, что работа с хлорметиловым эфиром требует особой тща¬ 
тельности, поскольку он является канцерогеном. Получаемый 
продукт известен под названием смолы Меррифилда, который 
получил этот полимер и широко применял его в синтезе пепти¬ 
дов [39]. В модельной реакции хлорметилирования кумола в 
аналогичных условиях образуется смесь изомеров о:м:п в от¬ 
ношении 12:3:85 [40]. Таким образом, и в случае полистирола 
большая часть заместителей, вероятно, находится в пара-поло¬ 
жении. Исследование ИК-спектров хлорметилированного поли¬ 
стирола доказало справедливость этого предположения для 
полимера с высокой степенью хлорметилирования '[41]. Кроме 
того, Меррифилдом показано, что хлорметильные группировки 
распределены довольно однородно по полимерным цепям, при¬ 
чем значительная доля их находится в межузловых полостях 
сшитой смолы [42]. В дальнейшем образующийся бензилгало- 
генид сам может участвовать в реакциях электрофильного за¬ 
мещения и приводить к образованию метиленовых сшивок: 



Такая реакция становится более значимой при больших степе¬ 
нях хлорметилирования. Реакция образования метиленовых 
сшивок может быть сведена к минимуму при работе с раство¬ 
рами полимеров низких концентраций и достаточно малых вре¬ 
менах реакции [43]. Удобными растворителями оказались че¬ 
тыреххлористый углерод [43], тетрахлорэтилен [44] и диоксап 
[45]. Слабые льюисовы кислоты, например хлористый цинк, 
активируют реакцию (3), одновременно подавляя реакцию (4) 
[45, 46]. 
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2.2Лв. Фосфинирование проводится путем введения группи¬ 
ровок —РРЬг или —СНгРРЬг в ароматическое кольцо полисти¬ 
рола. Введение —РРН 2 может осуществляться взаимодействием 
бромированного или иодированного полимера с МРРЬ 2 [26, 
47—56] (М = Ьі, Ыа, К) либо литированного полимера с РЬ 2 РС1 
[16, 53, 57—59]: 



РРН 2 


РРЬ 2 


(5) 


( 6 ) 


Хотя формально получающиеся продукты идентичны, на самом 
деле детальная природа конечных продуктов, количество непро¬ 
реагировавших реагентов и распределение фосфиновых групп 
в полимере различаются, поскольку скорости реакций на раз¬ 
ных стадиях различны. Следует отметить, что реакция (5) 
трудно контролируема и плохо воспроизводима [16]. Нанесен¬ 
ный асимметричный катализатор получен взаимодействием ли¬ 
тированного полистирола с С1Р (ментил) 2 по реакции (6) [60,61]. 

При взаимодействии смолы Меррифилда с МРРЬ 2 (М = Іл, 


Иа или К) образуется ©•('л.с 6 н 4 кн,ррь 2 [26, 48, 53, 62—66]. 


Реакции фосфинирования протекают сравнительно медленно, 
кроме того, фосфиновые реагенты довольно объемны, что при¬ 
водит к тому, что фосфинирование полистирольных шариков 
происходит менее однородно, чем хлорметилирование. Это хо¬ 
рошо заметно на образцах с узкими порами [67]. Применение 
ІлРРНК (где Р — метил или ментил), а также ЫР(ментил) 2 
позволяет получать оптически активные полимерные носители 
[60, 68, 68а]. Наличие в полимере группировок —СН 2 РРЬ 2 мо¬ 
жет привести к побочной реакции кватернизации с соседними 
хлорметильными группировками: 



В конечном итоге образуется малоактивный закрепленный ро¬ 
диевый (I) катализатор гидроформилирования [69]. Взаимодей¬ 
ствием бромированного полистирола с Ы(СН 2 ) 3 РК 2 был полу- 
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чен полимер, функционализированный группировками 
— (СН 2 )зРК 2 [70]. Нанесенные асимметричные фосфины были 
получены закреплением на носителе Ьі(СН 2 ) п РКК' [70]. Чтобы 
обеспечить удаленность сформированных фосфиновых металло- 
комплексов от поверхности полимера и максимальное содержа¬ 
ние их в объеме растворителя, для закрепления фосфинов на 
полистироле можно использовать очень длинные алкильные 
цепи. Такой подход был осуществлен [71] серией реакций 

(р)- сн 2 N н 2 +с н 2 = с н (с н 2 ) 8 со а (р)-с н г N нео (с н г ) 8 с н=с н г 

1) ВН 3 ,5Ме г ,0°С1ч 

2) Н 2 0 2 

(р)-сн г мнсо(сн 2 ), 0 ото5 - То5СІ —(р)-сн г ынсо(сн 2 ), 0 он 18) 

і_іррь 2 

вТГФ 

(?)-СН 2 МНСО(СН 2 ) 10 РРЬ 2 

Совершенно другой подход к фосфинированию полистирола, 
позволяющий вводить группы —РС1 2 непосредственно в арома¬ 
тическое кольцо, сводится к обработке полимера трихлоридом 
фосфора в присутствии ВР 3 -Е1 2 0 [72]. Эти фосфиновые группы 
алкилируются или арилируются алкилом или арилом лития[72]. 

Хелатные фосфины также используют для функционализа¬ 
ции полистирола. Введение біор-фосфинов (біор — 2,3-о-изопро- 
пилиден-2,3-дигидрокси-1,4-бис (дифенилфосфино) бутан) прово¬ 
дили первичным окислением в ДМСО групп —СН 2 С1 смолы 
Меррифилда до —СНО с последующей функционализацией, 
реакция (9) [73—75]. По реакции (10) получали нанесенный 
асимметричный аминофосфин [76]. Простые бидентатные фо¬ 
сфины вводили в полистирол по реакциям (11) и (12) |[77, 78]. 
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0-Р(РЬ)(СН г )„РРЬ г (12) 


2.2.1г. Другие функциональные группы. Большой набор раз¬ 
личных функциональных групп (табл. 1) применяют для 
функционализации полистирола, хотя чаще всего используют 
все же фосфины. Препаративные детали читатель может найти 
в литературе, приведенной в таблице. 

Существуют некоторые доказательства того, что полученный 
по реакции (13) полистирол, содержащий циклопентадиениль- 
ные группировки, связанные непосредственно с фенильными 

9 н ° 

— (р>Х^1 ( ,3 ! 


кольцами [123, 124], не обладает однородной структурой и ведет 
себя аномально при закреплении на нем комплексов переход¬ 
ных металлов [129]. Дополнительное подтверждение этому по¬ 
лучено из модельной реакции 
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Таблица I. Функциональные группы, используемые для 
модификации полистирола 


Функциональная 

группа 


используется Зля закреп¬ 
ления краун-Эфирое 


-СНіСООІІ ь 

ноос 


-С'Н^Н, 


—С!Ь\К 3 СГ 
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Литература 
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17.87 


®-ОН;С1 

1) ДМСО, \'иНСО, 
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88 
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а ® 


— полистирол; 


®-Іі и ®-СН 2 а — функционализированные 


полнстиролы, описанные в подразд. 2.2.1а и 2.2.16; (р)-МН : • ®-СН2NН2 

®—СН 2 ОН , ®—50 2 С1 — функционализированные полистиролы, полученные 

по методикам, которые описаны в литературе, приведенной в данной таблице. 

® Модифицированный полимер может не обладать структурной однородностью (см. 
подразд. 2.2.1 г). 



по которой образуется лишь 10—20% требуемого продукта. 
Другой подход к получению полистирола, модифицированного 
циклопентадиенилом, обсуждается в разд. 2.2,2. 
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2.2.2. СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ 

НА ОСНОВЕ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННОГО СТИРОЛА 

Еще один подход к получению модифицированного полисти¬ 
рола состоит в полимеризации функционализированных моно¬ 
меров. В процессе гомополимеризации таких мономеров образу¬ 
ется линейный полимер, в каждом звене которого имеется функ¬ 
циональная группа. Линейный полимер, в котором лишь часть 
звеньев будет содержать функциональные группы, может быть 
получен сополимеризацией со стиролом или каким-либо другим 
мономером [18]. Такой подход позволяет задавать степень функ¬ 
ционализации, хотя, безусловно, не гарантирует однородности 
распределения функциональных групп на полимере. При добав¬ 
лении дивинильных мономеров, например дивинилбензола, об¬ 
разуются сшитые полимеры. Сополимеризацией соответствую¬ 
щих мономеров был получен полистирол с закрепленными фос¬ 
финами [58,70, 130—136] и пиридинами [ 110, 111, 130, 137, 138]. 

Метод суспензионной полимеризации позволяет получать 
такие полимеры в виде шариков или гранул (см. подразд. 2.16). 
Однако использование функционализированных сомономеров 
имеет свои трудности. Например, если один из сомономеров 
хорошо растворяется в воде, то в лучшем случае какая-то часть 
его будет оставаться в воде, а в худшем — этот сомономер мо¬ 
жет действовать как поверхностно-активное вещество, снижая 
тем самым качество суспензии. Хотя степень внедрения в сопо¬ 
лимер звеньев 4-винилпиридина обычно значительно меньше 
теоретической, тем не менее авторами работы [137] успешно 
проведен процесс суспензионной полимеризации с этим сомоно¬ 
мером. Относительные реакционные способности отдельных мо¬ 
номеров являются наиболее значимым фактором, влияющим и 
на содержание и на распределение мономерных звеньев в цепи 
сополимера. В промышленном производстве трудности, связан¬ 
ные с этим фактором, гораздо легче преодолимы, чем в лабора¬ 
торных условиях. В промышленном процессе каждый сомономер 
может подаваться в реакционную смесь с такой скоростью, 
чтобы соотношение мономеров поддерживать на нужном уровне. 
В лабораторных условиях это сделать намного сложнее, так 
как процесс полимеризации сомономеров проводят, как прави¬ 
ло, до высокой степени превращения, а затем производят вы¬ 
борочный анализ флуктуации состава образующегося сополи¬ 
мера [140, 141]. 

Необходимость коррекции концентрации сомономеров можно 
продемонстрировать на примере сополимеризации л-стирилди- 
фенилфосфина и стирола. Первый мономер обладает более вы¬ 
сокой реакционной способностью, поэтому на начальном участ¬ 
ке сополимеризации будет наблюдаться тенденция к образова¬ 
нию блоков, состоящих из фосфинированных мономеров. По 
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мере расходования этого сомономера состав образующегося 
сополимера будет более однородным [132]. Ясно, что таким об¬ 
разом трудно получить однородный сополимер с чередующимися 
звеньями сомономеров. 

Реакционные способности стирола и 4-винилпиридина, на¬ 
оборот, приблизительно одинаковы, и в этом случае образуется 
сополимер со статистическим распределением звеньев [142, 143]. 
Состав и распределение звеньев в цепи образующегося сополи¬ 
мера определяются исходным мольным отношением мономеров. 

Ряд других мономеров, помимо двух указанных, был сопо- 
лимеризован со стиролом. Среди них РЬ 2 Р(СН 2 )„СН = СН 2 
1) [144] и оптически активный мономер 1, получаемый по 
реакции (15) [145, 146]. Мономер 1 сополимеризовали также с 
2-гидроксиэтилметакрилатом [реакция (16)]. 



1 + СН : = С(СН, )СООСН,СН;ОН 


сн, 



( 16 ) 


Совсем необязательно необходимые функциональные группы 
сразу вводить в исходный мономер. Так, сополимеры стирола, 
содержащие винилфенол или глицидиловый эфир винилфенола, 
под действием соединений фосфора(III) дают фосфинированные 
носители, хорошо набухающие в углеводородных растворителях, 
с низкой гигроскопичностью и высокой стабильностью [147]. 

При сополимеризации водной суспензии или метанольных 
растворов стирола и дивинилбензола в присутствии оксида 
кремния образуются носители смешанного типа-—частицы ок¬ 
сида кремния с покрытием из сшитого полистирола. Эти носи¬ 
тели обладают чрезвычайно развитой поверхностью и обеспе¬ 
чивают высокую доступность каталитически активных центров 
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для реагентов, исключая необходимость диффузии последних в 
объем полимера [148]. 

Как уже отмечалось в подразд. 2.2.1 г, есть основания счи¬ 
тать, что образующийся по реакции (13) полистирол, модифи¬ 
цированный циклопентадиенильными группировками, может 
обладать совсем не такой простой структурой, как можно было 
бы ожидать [129]. Способ получения нужного продукта пред¬ 
ставлен схемой 2. Несмотря на кажущуюся сложность, он имеет 




Схема 1 


ряд преимуществ: 1) обеспечивается однородность структуры 
и чистота лигандов; 2) существует возможность регулировать 
содержание циклопентадиенильных группировок в полимерной 
цепи, а следовательно, и изолировать их друг от друга; 3) под¬ 
бором сомономера можно влиять на природу и полярность по¬ 
лимерной цепи; 4) существует возможность регулировать сте¬ 
пень сшивания [129]. 
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2.3. Полимеры нестирольного типа 


В качестве носителей закрепленных металлокомплексных 
катализаторов используют также полифениленоксидные поли¬ 
меры, которые обладают повышенной по сравнению с полисти¬ 
ролом термостабильностью и механической прочностью. 
Поли-2,6-диметилфениленоксид и поли-2,6-дифенилфениленок- 
сид, модифицированные циклопентадиенильными группировка¬ 
ми, получали [149] по реакциям 




1Ч-6ромсцкцинимиЗ 

кѵ 


Ме 



СН 2 Вг 



Эти полимеры использовали в качестве носителей комплексов 
титана, активных в процессе гидрирования, а также кобальто¬ 
вых и родиевых катализаторов гидроформилирования. 

Особый интерес в качестве носителя закрепленных катализа¬ 
торов представляет поливинилхлорид. Это связано с наличием 
у исходного полимера активного атома хлора [50, 52, 53]. Одна- 


5—478 
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ко попытки модифицировать его фосфиновыми группами по 
реакции 


-(-СИ -( Н-> + I іРРІь 
і " 
п 


ТГО 


(-(16 -(II )—Ы 16 

- I и-л 

(I 


(н—>— 

I 1 
РРІь 


II е ') 


оказались безуспешными, поскольку приводили к деструкции 
полимерных цепей [150, 151]. Для полного замещения всех 
атомов хлора полимер нужно кипятить с обратным холодиль¬ 
ником в течение 40 ч. За это время молекулярная масса поли¬ 
мера падает до 1500, что соответствует цепочкам, содержащим 
10—12 звеньев [152]. Для функционализации галогенсодержа¬ 
щих винильных полимеров использовали фосфинсодержащие 
алкоголяты щелочных металлов [153]. Полимеры, содержащие 
гидроксильные группы, такие, как поливиниловый спирт, поли¬ 
аллиловый спирт, полиэтиленгликоли, полиэфиры и полистирол, 
модифицированный группами —СН 2 ОН, можно фосфинировать 
по реакции [154] 


@-ОН + ХРК'К ; -®-ОРК'К ! (20, 

(Х= галоген или ОК') 


Ряд других углеводородных полимерных носителей, содер¬ 
жащих фосфиновые группировки либо в основной, либо в бо¬ 
ковой цепи, был получен на основе диенов [155], полибутадиена 
[156] и реактивов Гриньяра [155]: 


+ КРН, 


-(~Р-(СН 2 ),,-Ь 

к 


( 21 ) 


-(-СН 2 СН=СНСН;-^ + РЬ,РН 


Иѵ цли _ 

инициаторы 

радикальной 

полимеризации 


-(-С16П6СН(Т6-Ь 

- - I - п 


РРІЬ 


( 22 ) 


С1МВ(СН 2 ),М Ё С1 + КРС1, -- —6Р— СНЩ— н 

к 


(23) 


Фосфинирование некоторых полиамидов, например поли- 
ж-фениленизофталимида, осуществляли [5, 157] с помощью 
РЬ 2 РС1 по реакции 
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Выделяющийся НС1 удаляли продувкой азотом. Фосфинирован- 
ные полидиацетилены получали [158, 159] по реакции 


яс=со^ся 


нагревание, 

а = — сн 2 050 2 -^_^-я' 
а' = н,сн 3 




Хелатные дифосфины, синтезированные по реакции (26), 
закрепляли на полимерах, содержащих ацилхлоридные группи¬ 
ровки, реакция (27) [160]. Носители, содержащие полидентат- 
ные фосфины, 

(С!СН 2 СН 2 ) 2 Ш 2 +СІ- + 2НРРЬ 2 -► 

1) КО-трт-Ви, ТГФ, кипячение в течение 16 ч 
———-- (РЬ 2 РСН 2 СН 2 ) 2 Ш 2 +С1- (26) 


©—СОХ + (РЬ 2 РСН 2 СН 2 ) 2 М|КСГ -- 

о 

основание Іі 

•-" ®-С-МСН 2 ГН 2 РР1і 2 ) 2 (27) 

получали [161] при взаимодействии Ьі (ТМЭДА) + (РЬгР) 2 СН _ с 
полимерами, модифицированными группировками — 5іМе 2 С1: 


5’ 




68 


Глава 2 



$іМе,С1+ 1і(ТМЭДА)*(РЬ,Р),С'ІГ -- 


Мс. СН( РРІі;), 


С8) 


Полимеры, функционализированные хиральными фосфинами,, 
получали сополимеризацией гидроксиэтилметакрилата и про¬ 
дукта взаимодействия сііор с производными стирола '[162, 163]: 



Эти полимеры использовали в качестве носителей комплексов 
родия(І)— катализаторов асимметричного гидрирования (см. 
разд. 6.9.6). Подбирая сополимеры соответствующего типа, мож¬ 
но изменять локальное окружение активного центра [164]. 

Носители для кобальтовых катализаторов процесса жидко¬ 
фазного окисления получали сополимеризацией СН 2 = 
— СНРО(ОЕ1) 2 с акриловой кислотой, 2 [165]. Фосфинирован- 
ные полиарилоксифосфазены, ^Р(ОС 6 Н 4 РРН 2 -л) (ОРН) 2 _*}^ 
также использовали в качестве носителей металлокомплексных 
катализаторов [166]. 


•—см.сн-си.-сн— 

'I 'I 
(І(О).ГО (ООП 


Носители на основе поливинилпиридинов получали как гомо¬ 
полимеризацией 2- или 4-винилпиридина [167—169], так и со¬ 
полимеризацией их со стиролом [170], а также радиационной 
прививкой 4-винилпиридина к полипропилену (см. разд. 2.4) 
[171, 172]. В качестве сшивающего агента для поли-4-винилпи- 
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ридина можно использовать 1,2-дибромэтан [реакция (30)], 
хотя это приводит к возникновению положительного заряда на 
атомах азота, через которые осуществляется сшивка, а следо¬ 
вательно, затрудняет последующую фиксацию ионов металла 
[167]. 


_(^СН 2 — СН— Ь + ВгСН.СН.Вг 


6 


N 



-СН, -СН- 


2.4. Радиационная прививка 


Рассмотренные в разд. 2.2 и 2.3 полимерные носители полу¬ 
чают посредством различных химических реакций. Теперь об¬ 
судим другой подход — прививку к полимеру-подложке слоя, 
который сам будет служить носителем закрепленных металло- 
комплексов. В этом разделе мы рассмотрим прививку под дей¬ 
ствием различных типов излучения: УФ- или ^-излучения, уско¬ 
ренных электронов с энергией около 3,5 МэВ, газоразрядной 
плазмы [173—176]. В табл. 2 приведены примеры различных 
мономеров, используемых для создания привитого слоя на ряде 
полимеров. 

Облучение различных полимеров приводит к эмиссии элек¬ 
тронов и образованию в них радикалов: 


~~СНК.~~ ° блі)ченис 


~~ск~~ + н' 


(31) 


По этим активным центрам происходит присоединение мономе¬ 
ров с образованием углерод-углеродной связи: 


—СК— + сн,=снх агіг ' ггп:ігз - і ’ °г, 


I 

сн 2 — снх 


(32) 


Образующийся радикал может участвовать в одной из трех 
реакций: 

1) реакции рекомбинации с атомарным водородом, вероят¬ 
ность которой незначительна; 
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Таблица 2. Радиационная прививка некоторых мономеров к 
полимерным материалам 


Прививаемый мономер 

Полимер-подложка 

Способ иници¬ 
ирования 

Литература 

4-Винилпиридин 

Полипропилен 

ч 

171, 172, 176, 
177 

СН 2 =СН—СН 2 Х(Х = ОН, 

С Полиэтилен, 1 

7 , ускоренные 

176, 178—180 

Ш 2 , ЗН) 

1 полипропилен, | 

электроны 


СН 2 =СНСООК(К=Н, 

Ме) 

СН 3 СОСН=СН 2 

сн 2 =снси 

1 полистирол | 

(3,5 МэВ), 
плазма 


я-Стирилдифенил- 

фосфин 

Полипропилен 

ч 

177, 185 

Рй 2 РСН=СН 2 

Полипропилен, 

ПВХ 

ч 

181, 182 

цис-Рй 2 РСН=СНРРЬ 2 

Полипропилен, 

ПВХ 

ч 

181, 182 

о,м,п- РРЬ 2 

0-ососн=сн г 

л.м.л-РРЬл 

Полиэтилен, 

полипропилен, 

полистирол, 

ПВХ, целлюло¬ 
за, шерсть 

V 

183, 184 

и-Нитростирол 

Полипропилен, 

полиэтилен, 

ПВХ 

V 

181, 182, 186 

х-0^ ( х = хн,а Вг) 

Полипропилен 

ч 

181 

Стирол 

Полипропилен, 

УФ 

187 

Стирол 

ПВХ 

ч 

182 


2) передаче радикала на молекулу растворителя, приводя¬ 
щей к обрыву растущей цепи; 

3) прививочной полимеризации: 


—(К - +СН,=СН\ -• ЧК— -, Ш гл д. | ) 

: і 

С Н,-( ИХ СН,—СНХ-СН,—( их 


Основными типами излучения, инициирующими прививочную 
полимеризацию, являются: 
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а) ^-Излучение изотопа 60 Со. Несмотря на то что для этого 
метода требуются дорогостоящие источники, а также целый 
комплекс мер, обеспечивающий безопасность работ, именно его 
широко использовали для получения нанесенных катализаторов 
[171, 172, 177, 181 — 186, 188, 189]. 

б) УФ-излучение. Применение метода целесообразно для 
светочувствительных реагентов [187]. 

в) Ускоренные электроны с энергией около 3—4 МэВ. Для 
получения эффективных пучков нужны мощные ускорители 
[176, 178, 179]. 

г) Газоразрядная плазма [176, 178, 179]. 


2.4.1. МЕТОДЫ РАДИАЦИОННОЙ ПРИВИВКИ 

1. Прививка совместным облучением. Такой тип прививки 
наиболее популярен. В этом случае полимер А„ облучается в 
непосредственном контакте с прививаемым виниловым мономе¬ 
ром В. Мономер В может находиться в реакционном объеме 
как в виде паров, так и в жидком состоянии или в растворе. 
Образование привитого сополимера представлено реакцией 


г-излуче-ые >»ів 

— Л - Л-Л—А— —. -Л-Л-Л Л -• -А-А-Л-А- (34) 

В-В-В-- 


Экспериментально это самый простой и наиболее широко рас¬ 
пространенный метод радиационной прививки [171, 172, 176— 
179, 181 — 189], а возможно, и самый эффективный, поскольку 
постоянная регенерация центров роста во время прививки соз¬ 
дает возможности для достижения высоких степеней прививки. 
Длина цепей привитого полимера зависит от мощности дозы 
излучения, поскольку этот параметр определяет отношение кон¬ 
центрации центров роста и числа звеньев прививаемого моно¬ 
мера. 

2. Прививочная постполимеризация. В условиях постпри¬ 
вивки полимер облучается в атмосфере инертного газа или в 
вакууме. Облученный полимер затем обрабатывается мономе¬ 
ром (жидким или в виде паров) при повышенных температурах. 
Процесс постполимеризации представлен реакцией 


-А-А-А-Д-' 


1 ^) 


В В -И — 
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Под действием излучения в полимере образуются стабильные 
радикалы, мономер диффундирует к этим активным центрам, 
образуя привитой сополимер. Преимуществом этого метода яв¬ 
ляется то, что в процессе прививки образуется лишь малое 
количество гомополимера В„. На самом деле имеется и ряд 
недостатков. Стабильные радикалы образуются обычно на де¬ 
фектах кристаллических областей полимера, где такие реакции, 
как сшивание полимерных цепей или рекомбинация радикалов, 
способная привести к образованию сшивок, затруднены в силу 
жесткости кристаллической структуры. Кроме того, затруднена 
и диффузия мономера к активным центрам, особенно в случае 
нерастворимых или достаточно вязких мономеров. Нагревание 
же реакционной смеси с целью увеличения степени набухания 
полимера и уменьшения вязкости мономера может привести к 
разрушению кристаллов и в свою очередь к гибели активных 
центров до того, как пройдет прививка. Применение раствори¬ 
телей для «разжижения» мономера и увеличения набухания 
полимера-подложки также уменьшает эффективность прививки, 
т. е. концентрацию прививаемого мономера. 

3. Свободнорадикальная прививка с использованием пер- 
оксидных группировок. В этом случае полимер облучается на 
воздухе с образованием пероксидов (3) или гидропероксидов 
(4). Облученный таким образом полимер может храниться при 
комнатной температуре продолжительное время до проведения 
прививочной полимеризации: 


гизличение 

2 —А—А—А —А—-*■ 2 —А—А—А—А — 


нагревание „ 

-А-А-А—А - ——► 2 —А-А-А—А 

! I . 

О , О 

I 

? 

-А-А-А-А- 


"і в (36) 

2-А-А-А-А- 
I 

О-В-В-В- 


изучение 

-А—А-А А--->- —А—А—А-А- 


опицепление Н 


-А—А-А-А— 

I 

О-О-Н 


нагревание 


-А-А -А-А- 


О-В-В- 


А-А-А-А- (37І 
6' 


Действительно, оказалось, что облученные на воздухе целлю¬ 
лоза [190] и полиэтилен [191] сохраняют пероксидные группы, 
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активные в прививочной полимеризации в течение нескольких 
лет. Следует отметить, что пероксидный метод приводит к об¬ 
разованию привитых цепей, связанных с основной цепью эфир¬ 
ными мостиками, а не углерод-углеродными связями, как в 
случае других методов прививки. В различных химических про¬ 
цессах эфирные группировки разрушаются легче, чем углерод- 
углеродные связи, и привитый полимер может оказаться непри¬ 
годным в качестве носителя металлокомплексных катализато¬ 
ров. Этот метод неприменим, в частности, при прививке фос¬ 
финсодержащих олефинов, поскольку в процессе полимеризации 
может происходить окисление фосфина, что делает его непри¬ 
годным для координации большинства металлокомплексов. 

4. Сшивание двух различных полимеров. Если два полимера 
( А п и В т ) хорошо смешать и подвергнуть облучению, то могут 
образоваться сшивки между двумя различными цепями поли¬ 
меров: 


-А-А-А-А- -А- 

/-излечение 


А-А-А 


-В-В-В-В- 


-В-В-В-В- 


-А-А-А-А- 


-В-В-В-В- 


(38) 


На практике оба полимера обычно растворяют в одном раство¬ 
рителе или готовят смесь полимеров в виде пленки, упаривая 
общий растворитель. Таким образом, предварительной стадией 
этого метода является специальная подготовка полимера, кото¬ 
рый должен быть привит посредством сшивания. Кроме того, 
нужно подобрать общий для обоих полимеров растворитель. 


2.4.2. РЕАКЦИИ, ПРОИСХОДЯЩИЕ 

под действием излучения 

Под действием излучения реакции (34) —(38), приводящие 
к получению целевых продуктов, могут сопровождаться (и на 
самом деле сопровождаются) некоторыми побочными процес¬ 
сами. Наиболее общими реакциями, происходящими при одно¬ 
временном облучении полимера и мономера, являются сле¬ 
дующие: 

1. Радиационная прививка ненасыщенного мономера (В) 
к полимерной цепи (А и ) может давать: 
а) монослой привитых молекул; в этом случае образую¬ 
щийся сополимер аналогичен полученному путем хи- 
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мической модификации: 


/-излучение 

_А-А—А—А- —-—> а — А—А—А— 


О в 
2) а 


+ К (обычно Н ) 


-А-А-А-А- 

I 

В 


1) /- излуче ние 

2) В 


А-А-А-А- (39) 


В в 

б) длинные привитые цепи, рост которых инициирован 
одним радикалом основной полимерной цепи: 


-А-А-А-А- ^З'-А-А-А-А- 
2 ) в | 


-А-А-А-А- 

I 

В-В 


и гл . я.(40) 


2. Расщепление основной полимерной Цепи, присоединение 
мономера с образование блок-сополимеров: 


/-излучение 

-А—А—А—А— —-—* —А—А + А—А- 


-А-А-В-В-В-В-В-А-А- 


(41) 


3. Гомополимеризация мономера: 


г-ъзличение . „ . 

в ; —-—- в + к - 


-В-В-В-В-В-В- 


(42) 


4. Рекомбинация гомополимера В т и основной полимерной 
цепи: 

-А-А-А'-А 


-А-А-А-А- 
і 


(43) 


в-в-в- 

-В-В-В' 

5. Разветвление — прививка мономера к родственным цепям: 


-А-А-А-А- 


і) о&лученце 
г) в 
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! 
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6. Сшивание полимерных цепей: 


В-В-В- -► и ш.а. (44) 
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7. Деструкция полимера: 


-А-А-А-А- 


облучение 


-А-А' + А-А- 


-А-А-К (46) 


Видно, что из приведенных реакций (45) и (46) зависят от 
природы полимера-подложки, и при определенной дозе и 
мощности излучения для каждого носителя образуется опреде¬ 
ленное количество сшитого и деструктированного полимера. 
Деструкция полимера — нежелательная реакция, способная по¬ 
влиять на такой важный для закрепленных катализаторов 
фактор, как растворимость. Поэтому полимеры, склонные к 
деструкции, например политетрафторэтилен и поливинилхло¬ 
рид [171], не используются в прививочных процессах. Образо¬ 
вание блок-сополимеров, реакция (41), характерно для полиме¬ 
ров, склонных к деструкции и несущественно при облучении 
сшитых полимеров. Хотя сшивание полимеров, реакция (45), 
способно влиять на активность и селективность закрепленных 
катализаторов, с этой реакцией, как правило, не возникает 
серьезных проблем. Напротив, эта реакция может быть исполь¬ 
зована для того, чтобы направленно менять свойства закреп¬ 
ленных катализаторов. Так, сшитые полиолефины и полиамиды 
[173]! часто используют в качестве носителей для металлоком¬ 
плексных катализаторов. 

Процесс гомополимеризации мономера [реакция (42)] 
может быть подавлен введением ингибиторов радикальной по¬ 
лимеризации, которые препятствуют образованию свободных 
радикалов в растворе, не влияя существенно на процесс обра¬ 
зования активных центров на полимере-подложке. 

Реакции (39), (40), (43) и (44) приводят к образованию 
привитых сополимеров, которые представляют самостоятель¬ 
ный интерес как носители. Вероятность протекания этих про¬ 
цессов зависит от множества взаимосвязанных факторов, 
обсуждаемых ниже. 

2.4.3. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ 

НА РАДИАЦИОННУЮ ПРИВИВКУ 

Множество факторов влияет на то, осуществится или нет 
радиационная прививка, при каких условиях и до какой степе¬ 
ни. В каждом конкретном случае требуется оптимизировать 
все параметры. О них пойдет речь в подразд. 2.4.3.1—2.4.З.9. 

2.4.З.1. Реакционная способность мономеров. В принципе 
любые мономеры олефинового ряда могут прививаться к любым 
полимерам, на поверхности которых под действием у-излучения 
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образуются свободные радикалы. На самом же деле легко 
прививаются лишь те олефиновые мономеры, которые легко 
гомополимеризуются под действием инициаторов радикальной 
полимеризации, что можно проиллюстрировать многочисленны¬ 
ми литературными данными [173—175, 191]. Это, впрочем, не 
удивительно, поскольку начальная стадия этих реакций — взаи¬ 
модействие олефина с радикальным центром — одинакова. 
Скорость прививки коррелирует со скоростью радикальной 
гомополимеризации [192, 193]. Было показано, что состав при¬ 
витого сополимера, т. е. отношение количества мономеров в 
привитых цепях, прямо связан с их активностью в радикальной 
гомополимеризации и не зависит от природы полимера-подлож¬ 
ки. Однако реакционная способность мономера не является 
фактором, который однозначно определяет возможность и ус¬ 
ловия прививки. Каждый конкретный случай требует экспери¬ 
ментальной проверки. Так, 4-винилпиридин [171, 172] и 

л-нитростирол [181, 182, 186] прививаются с большим радиаци¬ 
онно-химическим выходом, а фосфинзамещенные олефины — 
с трудом [183, 184, 188],. 

2.4.3.2. Доза поглощенного излучения. При прочих равных 
условиях увеличение дозы излучения, поглощенного реакцион¬ 
ной смесью, приводит к увеличению степени прививки, т. е. все 
больше мономера прививается к полимеру до тех пор, пока весь 
мономер не будет израсходован либо в процессе прививочной 
полимеризации, либо в процессе гомополимеризации. А это 
обусловливает некоторое неопределенное значение степени 
прививки [193а]. Следует тщательно подбирать значение дозы 
излучения, так чтобы свести к минимуму процессы радиацион¬ 
ной деструкции и сшивания полимерных цепей. 

2.4.3.3. Мощность дозы. Скорость образования радикальных 
центров, а следовательно, и скорость реакции инициирования 
прививочной сополимеризации на полимере определяются мощ¬ 
ностью дозы поглощенного излучения. При прочих равных ус¬ 
ловиях увеличение мощности дозы приводит к образованию 
более коротких цепей привитого полимера. Рост мощности дозы 
способствует росту скоростей реакций передачи радикала на 
мономер и на растворитель, увеличивая тем самым вероятность 
реакции гомополимеризации. Чем меньше мощность дозы, тем 
ниже степень деструкции и сшивания полимерных цепей при 
одних и тех же значениях дозы поглощенного излучения [191]. 
Сложная взаимосвязь этих факторов может быть продемонст¬ 
рирована путем сравнения рис. 1 и 2. Из рис. 1 видно, что в 
случае ^-радиационной прививки 4-винилпиридина из бензоль¬ 
ного раствора к полипропилену оптимальная мощность дозы 
составляет 350 крад/ч [172]. Меньшие мощности дозы, вероят¬ 
но, дают недостаточное количество свободных радикалов, боль- 
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шие-—способствуют процессу гомополимеризации. 7 -Радиацион- 
ная прививка л-стирилдифенилфосфина к полипропилену харак¬ 
теризуется резким спадом степени прививки при увеличении 
мощности дозы от 100 до 400 крад/ч (рис. 2) [185]. 

2.4.З.4. Соотношение мономера и полимера. Увеличение 
соотношения мономера и полимера способствует протеканию 
реакций (40), (42) — (44), рассмотренных в разд. 2.4.2 и, следо¬ 
вательно, росту длины привитых цепей. 

2.4А5. Природа растворителя и соотношение мономера и 
растворителя. Влияние природы растворителя и соотношения 
мономера и растворителя на процесс радиационной прививки 
трудно обобщить, поскольку оно связано со многими фактора¬ 
ми. Однако в растворителях, в которых полимер-подложка сов¬ 
сем не набухает, выход привитых продуктов обычно очень мал. 
В растворителях, вызывающих сильное набухание полимера, 
степень прививки существенно выше, так как в этом случае 
обеспечиваются благоприятные условия для диффузии мономе¬ 
ра к активным центрам полимера [194]. Есть и неожиданные 
исключения из этого правила. Так, мы обнаружили, что при у- 
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Рис. 1. Влияние мощности дозы на ■'(-радиационную прививку 4-винилпириди- 
на к полипропилену. Мономер растворен в бензоле [172]. 


радиационной прививке л-стирилдифенилфосфина к полипропи¬ 
лену замена бензола — растворителя, в котором этот полимер 
хорошо набухает, — на диметилсульфоксид, в котором полимер 
не набухает, увеличивает степень прививки в 8 раз [185]. Этот 
эффект, вероятно, связан с тем, что мономер обладает большим 
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сродством к полимеру, чем к растворителю, и «растворяется» в 
прививаемой среде, вязкость которой увеличивается, поскольку 
растущие цепи также нерастворимы в диметилсульфоксиде. 

Осуществление прививки при малых отношениях раствори¬ 
теля к мономеру, вообще без растворителя или в определенной 
смеси растворителей может привести к увеличению эффективно¬ 
сти прививки вследствие гель-эффекта (эффекта Троммсдорфа) 
[195]. Условия возникновения гель-эффекта зависят от ряда 
трудно предсказуемых факторов, которые, однако, можно вы¬ 
явить экспериментальным путем. При прочих равных условиях 
прививка в режиме гель-эффекта может максимально увеличить 
радиационный выход. 
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Мощность Ѳозы, краО/ч 

Рис. 2. Влияние мощности дозы на '^-радиационную прививку /г-стирилдифс- 
нилфосфина к полипропилену. Мономер растворен в бензоле [185]. 

2.4.З.6. Ингибиторы. Добавление ингибиторов, например 
пара-трет- бутилкатехола, в реакционную смесь может подав¬ 
лять гомополимеризацию мономера и, следовательно, увеличи¬ 
вать эффективность прививки. Характер действия ингибитора 
X—Н представлен реакцией 

в' + х—н —>- в—Н + Х' (37) 

Ингибитор реагирует с мономерным радикалом В’, если появ¬ 
ление последнего инициируется излучением и образует ста¬ 
бильные радикалы X - , предотвращая таким образом гомополи- 
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меризацию. Концентрация ингибитора должна быть сравнима 
с концентрацией радикалов мономера, образующихся в процес¬ 
се прививки. 

2.4.З.7. Агент передачи цепи. Длину привитых цепей можно 
регулировать добавлением агента передачи цепи, принцип дей¬ 
ствия которого представлен реакцией 

-А-А-А—А- + X—Н -А-А-А-А- + X' (48) 

К' 1 .. 


В общих чертах он аналогичен принципу действия ингибитора, 
реакция (47); разница лишь в том, что ингибитор X— Н под¬ 
бирается таким, чтобы образующиеся радикалы X’ были 
достаточно активны и могли инициировать гомополимеризацию. 
Следует еще раз отметить, что агенты передачи цепи должны 
быть растворимы в полимере, а радикалы Х‘, образующиеся 
при их содействии, должны раскрывать двойную связь олефина 
и инициировать процесс гомополимеризации. 

2.4.З.8. Кислоты. Было показано, что неорганические кисло¬ 
ты (серная, азотная, хлорная) могут способствовать увеличе¬ 
нию степени прививки некоторых мономеров, например стиро¬ 
ла, метилметакрилата, л-нитростирола, к различным полимерам 
(целлюлозе, полиэтилену, поливинилхлориду и полипропилену) 
в спиртовых средах [182, 194, 196—199]. По-видимому, это 
связано с действием двух факторов: 

1. При подкислении растворителя возрастает концентрация 
протонированной формы, КОН 2 + , которая может взаимодейст¬ 
вовать со свободными электронами, возникающими при облу¬ 
чении полимера с образованием атомарного водорода: 

КОН 2 ++е- -- ѵ К0Н4-Н’ (49) 

Атомарный водород в свою очередь может реагировать с по¬ 
лимерной цепью, образуя на ней дополнительные центры роста. 

2 . Атомарный водород может также реагировать с молеку¬ 
лой мономера, свободная валентность которой переносится на 
полимерную цепь. 

В обоих случаях эффект один — появление дополнительных 
центров роста, которые приводят к увеличению степени привив¬ 
ки при неизменной дозе облучения. Следует, однако, отметить, 
что оба фактора способствуют также гомополимеризации 
мономера, и это действительно наблюдали экспериментально 
[196]: при добавлении минеральных кислот в реакционную 
смесь возрастала доля гомополимера. Увеличение степени при¬ 
вивки при добавлении минеральных кислот может быть также 
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связано с основностью некоторых мономеров, например фосфи¬ 
нов или аминов. 

2.4.З.9. Кислород. Как уже отмечалось, при облучении поли¬ 
меров в присутствии кислорода — эффективного акцептора 
радикалов происходит образование пероксидов и гидроперок¬ 
сидов в полимерной цепи. Это приводит к тому, что прививае¬ 
мые цепи связываются с полимером через пероксидные или 
эфирные группировки, более неустойчивые, чем углерод-угле- 
родные связи, образующиеся в анаэробных условиях. Если 
прививаемый мономер может окисляться под действием кисло¬ 
рода, как в случае фосфинов, то кислород необходимо удалять 
из реакционной смеси. 

2.5. Системы на основе оксида кремния 

Оксид кремния может связывать ионы металлов как не¬ 
посредственно через поверхностные силанольные группировки, 
так и после предварительной функционализации носителя [ 200 , 
201]. Если присутствие остаточных силанольных группировок 
нежелательно, то они могут быть заблокированы взаимодей¬ 
ствием с Ме 2 5іС1 2 или Ме 3 5іС1 в толуоле с последующей отмыв¬ 
кой метанолом от неполностью прореагировавших кремнийор- 
ганических соединений [202, 203]. Несколько исследовательских 
групп используют предварительное фосфинирование для фикса¬ 
ции металлокомплексов. Существуют два подхода; они пред- 

і5і }—оіі + х,.чі( н.ен-ркк’ --- 

-- {З'.і-о-^-еіьагркк' 

К'= I':., к’ = мектіи/і 

+ мі„ 

I 

{$і}-0-Ы-ПІ,(ТЬГКК'МІ.„_ I (50) 

(ЕЮЦЗіСІЬПІ.І’РІь +М1„ —— (ЫОЬЗіС'М;СН : РРІь М_ , 

+■ {кі}-ои 

{яі}— о— яі- стга грріі ліі_„_, (5і) 

ставлены реакциями (50), (51) и различаются последовательно¬ 
стью введения МЬ Л [62, 204—215]. Преимущества первого под¬ 
хода состоят в следующем. Во-первых, существует возмож¬ 
ность широкого выбора функциональных групп, например 
—СН 2 СН 2 СН 2 РРЬ 2 , л-С 6 Н 4 РРЬ 2 , — (СН 2 )зС 6 Н 4 РР1і2-« или 
4-(СН 2 ) 4 С 5 Н 4 Ы. Во-вторых, благодаря жесткости фиксиру- 
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ющей системы, препятствующей молекулярным столкновениям 
закрепленных металлокомплексов, существует возможность по¬ 
лучать на поверхности комплексы, нестабильные в растворах, 
например, из-за склонности к димеризации или из-за координа¬ 
ционной ненасыщенности. В-третьих, в этом случае, как и для 
металлоферментов, имеется информация о микроокружении 
каталитического центра, поскольку для устранения полярности 
поверхности, которую создают непрореагировавшие после функ¬ 
ционализации силанольные группировки, носитель подвергают 
силилированию. Это в свою очередь создает преимущества в 
смысле активности и селективности таких катализаторов. 

Основным недостатком такого подхода является трудность, 
возникающая при точном определении природы активного цент¬ 
ра, поскольку он формируется на носителе. Последовательность 
реакций (51) снимает эту проблему, так как в данном случае 
металлокомплекс может быть выделен и охарактеризован стан¬ 
дартными методами. На практике же большинство этих комп¬ 
лексов выделяется не в виде кристаллов, а в виде вязких 
жидкостей, которые к тому же должны подвергаться хромато¬ 
графической очистке на дегидроксилированных сорбентах. 

В литературе описано множество способов функционали¬ 
зации фосфинов, используемых в реакции (50) [161, 210, 216— 
219]. В качестве примера можно привести несколько реакций: 


РІьРСН ; РРІь 


1) я-Ии І.І.ТМЭДА 

2) СІ.ЧіМе, 


РІъРСНРРНг 

5ІМе 3 


(52) 


^ —(СН : )„—^ + 2 НЗіСІд 
(избыток) 


С1 3 $І<СН 2 )„ + 2 СН=СН 2 

НРК 2 и.ѵ 


Сі 3 5і(СН 2 )„ + 4 РК 2 (53) 


(ЕЮ) 3 5іСН=СН 2 + РЬ.РН 


трет-ЪиОО- 
трет- Ви 


(ЕіО)з 5 іСН 2 С Н 2 РРН 2 


(54) 



Вг + АллилбромиЗ- 


М*,ТГФ 



СН 2 СН=СН 


2 


1) М 8 ,ТГФ 

р! рь 2 рсі 



(СН,) 3 8іС1 3 


Н5ІСІ 3 _ 

|КІ>(РРІ>з) 3 СІ| 



СН 2 СН=СН 2 (55) 
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ЕЮСО 


Еіосск; ^он 
и 


СН,СО<СН : ; : СН=ГН,-* 



І_і\1Н 4 


ТозСНѵ 


ТозСН*" 


-О ч /СН 3 

\сн г и5*ОЕи г 


нос к, 

1) ТоіСІ _ 

2 ) НЯі(ОЕі>з - 
|КК(РРГіз;зО) 



Н 


ЬРРЬ, 



< 5(і і 


Из-за сложностей, связанных с очисткой бидентатных фос¬ 
финов, содержащих группировку —5іКз, предлагается [ 220 ] 
использовать последовательность реакций для получения биден¬ 
татных фосфинов на оксиде кремния: 


(ЕЮЦМе$і(СН;),,МН г + 8Ю 3 


{ 5 і}-(СН;Ь\Н, 


РРЬ г 

РРЬ; 


{5іЬ(СН 2 ) л ^ 



РРИ- 


РРІь 


(?Ѵ) 


В работе [221] приводится методика получения бидентатных 
(5) и тридентатных (6) фосфинов. 


ДСН 2 ) 2 РРЬ 2 


(ЕЮ) 2 5і 




ЕЮ5і{(СН 2 ) 3 РРЬ 2 } 3 


СН 2 СН(СНз)СН 2 РРЬ 2 


5 


6 
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Другой подход к фосфинированию поверхности оксида крем¬ 
ния заключается в обработке его трихлоридом фосфора при 
60—80 °С в углеводородной среде. Фосфинированный оксид 
кремния, несущий группировки —РС1 2 , обрабатывается затем 
КХН, где К — алкил или арил, а Х = 0, 5 или ЫНК' [222, 223]. 
Полидентатные фосфины, такие, как РЬ 2 Р(СН 2 )зРРЬ(СН 2 )зМН 2 , 
(РЬгРСНгСНгЬРССНгЬННг или РЬ 2 Р—ЫНг, закрепляли на по¬ 
верхности оксида кремния, модифицированной гликолями [224]: 


і$і}-ОСН ; С(ОНЬСН,ОН + КІО., --» {Зі}-ОСН 2 СНО 

^-NN2 

{ЗіІ-ОСНЩНгХ'Н-РРЬг, — І ^ , ' ВНд {5і}-0СН 2 СН = \-РРЬ(58) 


Оксид кремния может быть функционализирован по методу,, 
аналогичному хлорметилированию полистирола, реакция (59) 
[225] 1 . Большинство реакций, происходящих с участием хлор- 
метилированного полистирола, осуществимо и для хлормети- 
лированного оксида кремния. Так, его использовали для за¬ 
крепления бидентатных фосфинов, реакция (60) [225]. 


толуол 

Ме,СІ5ІСН 2 СІ + ЗіО , -—-» {$і}— Ме 2 5ІСН : С1 ' 


(59) 


{$і}—Ме 2 СН 2 СІ + МаСН(СН 2 РРН 2 ) 2 


Ме 

{5і)-5і-СН 2 СН^ 
Ме 


СН 2 РР1ь 


(60) 


СН 2 РРЬ 2 


Для функционализации оксида кремния используют также 
амино-, пиридильные, морфолин-, пиперидин-, пирролидин-,. 
нитрильные-, —ЗН-, —СзНб-группы, а также основания Шиффа 
[201, 210, 211, 226—241]. Функционализацию осуществляли по 
аналогии с реакцией (50) путем взаимодействия оксида крем¬ 


ния с х э 5 і— у , х 2 5іме~^у и х$іМе 2 ~~ѵ , г де Х=ЕЮили С1, а 


У — функциональная группа. Силикагель, модифицированный 
аминогруппами, использовали для введения ацетилацетонатных 
группировок, реакция (61) [242], а также для функционализа¬ 
ции изонитрильными группировками, реакция (62) [117]: 
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{5і}-(СН;),\Н, + СН.СОСНВгСОСН, 

сн, 


4 4 =0 


{&}-(СН;),МИ’Н^ 


. / 
сн, 


(=0 


(«О 


ІКЮ),5|(ПІ;),\Н; 


ІКООІт 

кішячение 


(ЬіО) 3 8иПІ : )ЛНСНО 

I 

I РРН V (Ч'1 4 . М г, 
а ( М 2<'І; . 65 Ч 


{5і}-іСН : і 3 \С 


Чі<) 2 . толуол/ Н а 0. 
кипячение 


I І_іО),$цСН ■N0 


Ц'2) 


Принципиально отличающийся от рассмотренных носитель 
был получен по реакции 


<ЕЮ)з8іСН 2 СН 2 РРЬ 2 + 5і(ОЕі) 4 


кипячение в НОАс 

•4-следовые количества концентрированной НС1 


{ 5і }—СН 2 СН 2 РРЬ 2 


(63) 


Б этом случае функциональные группы, например третичные 
фосфины, встраивали в триалкоксисилан, а полученный про¬ 
дукт полимеризовали. Образовывался нелинейный полимер с 
чередующимися атомами кислорода и кремния в основной 
цепи [216]. Эта реакция демонстрирует условность разделения 
носителей на «органические» и «неорганические», поскольку в 
данном случае неорганический носитель получен из органиче¬ 
ских реагентов. Можно привести и другой пример носителя, для 
которого возникают трудности с его классификацией. Это оксид 
кремния, покрытый форполимером полифенилсилоксана, кото¬ 
рый после хлорметилирования или фосфинирования становится 
«органическим» носителем, закрепленным на «неорганической» 
•подложке [243, 244]. 


2.6. Другие неорганические носители 

Другие неорганические материалы, например 4 -АІ 2 О 3 , моле¬ 
кулярные сита (цеолиты) и стекло, также имеют гидроксильные 
группы на поверхности, которые можно использовать для 
закрепления металлокомплексов. В большинстве это все же 
оксиды металлов. Чапка первым модифицировал поверхность 
этих материалов различными функциональными группами, та¬ 
кими, как —РРЬ 2 , — 5іСН 2 СН 2 РРЬ 2 , — 5іМе(СН 2 ) 3 СІМ, 

/ / 

— Зі(СН 2 ^Ме 2 , -5 і(СН 2 ) 3 СМ и - 8 і(СН 2 ) 2 С 5 Н 4 Ы [245]: 

У / / 
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і-ОН + РВг, 


і-ОРВг, 


ГЬЧрІіг 


1-ОРРІі, 


(1 —ОН = молекулярные сита 4 А) 
і-ОН + СИ, =СН5іС), - 


I 

і—(№іС'Н=СН, 

О I 


(64) 


НРІЧі, * ЬіРЬ 


(і-0Н = /-Аі 2 0 3 ,5іО г ) 


!-08і(СН;);Р№ 2 


І-ОН + Х^(СН 2 )„-5іѴ, 


)-08і(СН,)„Х 


(65) 


( 66 ) 


[і-ОН =/-Аі 2 0 3 , 5ІО г , стекло. X—(СИ, — НіѴ Л = Ме 2 Ы(СН, ),Чі(ОНі) 3 , 
ХСІС1І, ),5іМе(()Е>),. МДНЦСН,),5іС1.,. ХС(СН ; ) Л . < ііСІ.,. N004, ),8і(0Еі) 3 ] 


Окисленный графит использовали для закрепления сііор. 
Первой стадией функционализации является создание альдегид¬ 
ных функциональных групп на поверхности, реакция (67), а 
второй — собственно функционализация, реакция (9) [246]. 

© -©-соон -522І- ©-С0С1 

но- 0- сно /==\ 

-^-» ©-соо-()ь-сно (67) 

(© = графит) 
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Глава 3 


ЗАКРЕПЛЕНИЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ 
НА НОСИТЕЛЯХ 


В этой главе будут рассмотрены способы введения в носи¬ 
тель каталитически активных металлокомплексов. Первые за¬ 
крепленные катализаторы представляли собой системы на 
основе ионообменных смол и катионных металлокомплексов,. 
связанных с носителем электростатическими силами. В боль¬ 
шинстве существующих закрепленных катализаторов металло¬ 
комплексы связаны с носителем ковалентными связями. Поэто¬ 
му после краткого обзора катализаторов, образующихся по 
реакциям ионного обмена, в настоящей главе будут рассмотре¬ 
ны процессы координации металлокомплексов функционализи¬ 
рованными носителями, полимеризация мономеров с функцио¬ 
нальными группами, затем будут проанализированы реакции 
металлоорганических и металлокарбонильных комплексов с 
металлооксидными носителями. В заключение будут кратко 
рассмотрены нанесенные катализаторы типа Циглера — Натта, 
металлокомплексы, закрепленные на солях металлов, и, нако¬ 
нец, комплексы, образованные оксидами переходных металлов 
и группой основных оксидов металлов. 


3.1. Катализаторы на основе ионообменных смол 

Начало исследованию закрепленных металлокомплексных 
катализаторов было положено Хаагом и Уайтхерстом [1—6], 
которые описали введение катиона [Рб(МН 3 ) 4 ] 2+ в сульфиро¬ 
ванный сшитый полистирол путем ионного обмена [7]. 
Для закрепления [РбС1 4 ] 2- , [РіС1 4 ] 2— и [КЬСЬ] 3- использовали 
также функционализированные азотсодержащие аниониты 
[8—10]. Доля ионов, замещенных на [РбС1 4 ] 2- из водного 
раствора КДРбСД], обычно очень мала (<5%) и растет с уве¬ 
личением степени сшивания и концентрации палладия (II) . Об¬ 
мен сильно ограничен, быстро наступает состояние псевдорав¬ 
новесия, связанное с участием в процессе функцио¬ 
нальных групп лишь поверхностных слоев шариков ионитов [10]. 
Комплексы (ЫНЕ1 3 ) + [Ре 3 Н(СО)іі]“ закрепляли на сополимере 
стирола с дивинилбензолом, функционализированном 
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■ —СІ-^Мез + С1 - , а также на силикагеле, содержащем функци¬ 
ональные группы —(СН 2 )зМЕі 3 + С1 - [11]. Вольфрамат тетраал- 
киламмония, закрепленный на амберлите ІКА-400 по ионооб¬ 
менной реакции 

(р)-Ь'К 3 *СГ + ЫаНѴѴ0 4 -» ф-КЩ*[Н\ѴО,] +N30 (1) 

эффективен в процессе эпоксидирования малеиновой кислоты 
пероксидом водорода [12]. 

Макропористые иониты с сильными кислотными свойства¬ 
ми, модифицированные третичными аминами, использовали 
ь качестве носителей, способных связывать комплексы кобаль¬ 
та, родия и платины за счет электронодонорных свойств азота 
[13]: 


/З'і о I, !Ме 2 Н0 6 Н„ЬР 
ОУ^О.'Н -<• 0-30,- НР(ГЛІ,ЫМс,), 


(Рі(ЯпСІ 3 )Н(РРЬ,Ы 


0-307 НР{СЩЩМе г ЬРіН(5пСІ 3 ) 


|Го,(ГО) я ] ч|КН(СО) г СІ ) 2 


0-307 НР-С«Н 4 


С) 

ГЩЩМс, 
N41?, 


С 6 Н 4 ИМс, 


\ 


КМ с 


0-5О э НР{С 6 Н 4 НМе,) г \ / 

I Г 6 Н 4 ЫМе, 

СЩ 4 НМе,Сс)(СО),Со(СО) 4 


Образующиеся закрепленные комплексы связаны с носителем 
только связью азот — металл (данные ЯМР ЗІ Р и РФЭС) 
и являются активными катализаторами гидроформилирования, 
хотя в случае родиевых комплексов в каталитическом процессе 
происходит частичное выщелачивание металла. 

3.2. Функционализированные носители 

Поскольку на практике чаще всего применяются фосфини- 
рованные носители, в этом разделе приводится множество при¬ 
меров таких носителей. Будут также рассмотрены носители и 
с другими функциональными группами, включающими донор¬ 
ные атомы азота, кислорода и серы. Наиболее распространен¬ 
ными являются три способа введения металлокомплексов в 
функционализированный носитель: прямая реакция соли метал¬ 
ла с носителем, реакция замещения лиганда фиксируемого 
металлокомплекса и расщепление мостиковой связи биядерных 
металлокомплексов. 
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3.2.1. ПРЯМОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ соли металла 
С НОСИТЕЛЕМ 

Непосредственное взаимодействие галогенидов металлов с 
функционализированным носителем широко используется для 
получения закрепленных металлокомплексов [реакции (3) — 
(6)]. Условия реакций по существу такие же, как если бы их 


МП; 

(безводный) 


+ РРЬ 2 


кипячение, Т ГФ 
(М -- О». N 1 ) 1 14| 


[<Р)-РР1 1; );МСІ;1 


(3) 


:(Рі-01;Г\ + РіІСІ: 


водный раствор РгіСІ;», 
пропускали через 
колонку с полимером 

[«73 


|(®-СН 2 С\) 2 Р<10 2 1 (4) 


2(Р}-РРІь + КиСТ, 


ДМ А 


|(@-РРЬ 2 ) 2 КиСІ,| 
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// о- 
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(6) 


проводили с обычными, а не полимерными лигандами. Однако 
в некоторых случаях, например при взаимодействии комплексов 
родия(III) с полимерными аминными носителями [15], конеч¬ 
ные продукты не удается полностью охарактеризовать. Взаи¬ 
модействие КЬС1 3 с закрепленной антраниловой кислотой при¬ 
водит к образованию закрепленного комплекса родия(I) [16]. 
Прямой реакцией соли металла, например ацетата кобальта (II), 
с нанесенными порфиринами были получены и закрепленные 
порфириновые металлокомплексы [19, 20]. 


3.2.2. РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ ЛИГАНДА 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСА 

Замещение лиганда металлокомплекса на лиганд носителя 
в настоящее время является наиболее распространенным спо¬ 
собом создания закрепленных металлокомплексных катализато¬ 
ров. В качестве примеров можно привести реакции 
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[КЬ(асас)(СО) 2 ] + @-РРЬ 2 -- 

“ - 7.; К®-РР^)М.Сасас)(СО)] + СО (7) 


[КІі(асас)пЫ] + 2 (|)-РКК.' 
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ОС со 
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нагревание 
при 69°С 

I со со , 
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:М • |(®~РРЬ 2 )Мі(СО) 2 (РРН 3 )] 
или назревание [31] 

^ гг р;";;:г - * «э-еецХ™,-®, 

ос со 


(іг) 


\-р[М(СО)б],М =Сг,Мо,Ѵ/ 
[зі-згг] ' 


К©-РРМ г )М<СО) 5 ] 


Однако необходимо учитывать, что конечные продукты таких 
взаимодействий, безусловно, идеализированы, поскольку на 
реакционную способность донорных групп существенное влия¬ 
ние оказывает полимерная природа носителя. Так, если рас¬ 
сматривается образование хелатов, то это не означает, что 
каждый атом металла способен образовывать такие комплексы. 
Следует отметить, что иногда оказывается возможным подав¬ 
лять или способствовать процессу образования хелатных ком¬ 
плексов, меняя природу закрепляемого металлокомплекса. Так, 
взаимодействие фосфинированного полистирола с [М(РРЬз) 2 - 
,(СО) С1], где М = КЬ и Іг, всегда приводит к замещению обоих 
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эквивалентных трифенилфосфиновых лигандов. Это было пока¬ 
зано с помощью определения содержания трифенилфосфина в 
фильтратах продуктов реакции [33]. При закреплении 
[Ші(со<і)СІ ]2 происходит монодентатное связывание комплекса 
133]. Подобная ситуация наблюдается и при закреплении кар¬ 
бонилов никеля(0) на фосфинированном оксиде кремния [34]. 
Так, взаимодействие с [№(СО )]4 приводит к образованию 
только [({Зі} — (СН 2 ) 2 РРй 2 )№(СО)з] даже при наибольших 
отношениях Р : №. Дизамещенный [{{Зі} — (СН 2 ) 2 РРЬ 2 } 2 №- 
•(СО) 2 ] может быть получен только через промежуточный про¬ 
дукт [{(ЕЮ)з5і(СН 2 ) 2 РРЬ 2 } 2 Ыі(СО) 2 ] с последующим закреп¬ 
лением его на оксиде кремния [34]. 

Замещаемый лиганд может быть таким же, как на носителе 
[см. реакцию (9)], или другим. Хотя многие исследователи и 
используют равновесие между фосфиновыми комплексами и 
фосфинированным носителем, как в реакции (9), тем не менее 
этот метод имеет существенные недостатки. Поскольку фосфи¬ 
новые лиганды обычно нелетучи, возникают сложности с уда¬ 
лением освобождающихся фосфинов из реакционной смеси. 
Внутри носителя они неизбежно конкурируют со связанными 
фосфиновыми лигандами и вследствие этого способствуют про¬ 
цессу выщелачивания металла с носителя. По этой причине ряд 
исследовательских групп, включая и нашу, перешел к замеще¬ 
нию лигандов, дающих летучие продукты, которые легко отде¬ 
ляются от носителя, как, например, в реакции (7) [14, 21—23а]. 
Такие лиганды могут замещаться в результате термического 
или фотохимического воздействия, как в реакции (12) [31]. 

Изучение кинетики взаимодействия фосфинированного 
полистирола с некоторыми комплексами родия(I) и иридия(I) 
[35] показало, что механизм этой реакции может быть пред¬ 
ставлен двумя последовательными стадиями: массоперенос 
реагентов в полимер и следующая за ним реакция с полимером. 
Такой подход позволяет выявить случайные факторы, влияю¬ 
щие на реакционную способность, поскольку скорости этих двух 
последовательных реакций меняются в зависимости от природы 
закрепляемого металлокомплекса. Так, для серии родиевых и 
иридиевых комплексов, взаимодействующих с одним и тем же 
фосфинированным полистиролом, процентное содержание 
фосфиновых центров полимера, связывающих металл, увеличи¬ 
вается в ряду [Кй(сой)С1] 2 (2,4%) <[Іг (РРЬзЬ(СО)СІ] (10,7%) < 
<[Ші(РРй 3 ) 2 (СО)С1] (13,3%)<да(РРНз)зС1] (16,6%) < 

<[КЬ(СО) 2 С1] 2 (99%) [35]. При взаимодействии [КЬ(РРЬз)зС1] 
с фосфинированным полистиролом не наблюдалось замедле¬ 
ния реакции, вызванного замещением трифенилфосфина [36]. 
Это указывает на то, что механизм данной реакции ассоциатив- 
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пый и не связан с образованием активного промежуточного 
продукта [КЬ(РРЬ 3 ) 2 С1]. 

Распределение металлокомплексов на носителе может ме¬ 
няться в зависимости от условий реакции. Так, если реакция 
протекает очень быстро и при избытке лигандов носителя, то 
возможно, что концентрация закрепленных металлокомплексов 
будет высокой в приповерхностном слое носителя и низкой во 
внутренних областях [37]. Такое распределение благоприятст¬ 
вует высокой активности, но снижает специфичность действия 
закрепленного катализатора, поскольку препятствует процес¬ 
сам диффузии реагентов внутрь носителя. Для того чтобы обес¬ 
печить поверхностное распределение металлокомплексов, мож¬ 
но использовать фотохимические реакции. Однако следует 
иметь в виду, что во многих каталитических процессах может 
происходить перераспределение закрепленных металлокомплек¬ 
сов. Это особенно актуально для нанесенных фосфиновых 
комплексов. 

Фосфинированные носители в принципе могут действовать 
как полидентатные лиганды, поскольку всегда существует 
достаточное число функциональных групп, расположенных от¬ 
носительно друг друга таким образом, что они способны образо¬ 
вать полидентатный комплекс. Тем не менее ряд полидентатных 
закрепленных комплексов был получен на носителях, модифи¬ 
цированных би- и полидентатными фосфинами. Так, полистирол, 
содержащий дифосфины, использовали для нанесения комплек¬ 
сов родия, железа [реакция (13)] [38—40], а также моно- и 
полиядерных комплексов палладия(II) [41]. Полимеры, моди¬ 
фицированные полидентатными азотсодержащими лигандами, 
также используют в качестве носителей. К ним относятся. 



например, полистирол, модифицированный дипиридилом [42— 
45], основаниями ІІІиффа [46], поли-4-винилпиридином [47—55], 
поли-2-винилпиридином [56, 57]. Поли-4-винилпиридин, сши¬ 
тый 1,4-дибромбутаном [реакция (14)], позволяет связывать 
металлокомплексы, например медь(II), более однородно, чем 
несшитый полимер, однако способность поглощать ионы ме¬ 
талла уменьшается вследствие положительного заряда, созда¬ 
ваемого на носителе при таком способе сшивания [48]. 
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По реакциям простого замещения лигандов получали также 
закрепленные полиядерные металлокомплексы [58—59а]. 
Таким путем были получены закрепленные на фосфинирован- 
ных полимерах и фосфинированном оксиде кремния кластеры 
[Ре 2 Рі (СО) 10 ]і [60], [Н 4 Кщ(СО) 12 ] [60, 61], [КиР1 2 (СО) 8 ] 

[61], {Н 2 Озз(СО) 10 ] [59], [НАиОз 3 (СО)п] [61], [КЬ 6 (СО) 16 ] 

[62—64] и [Іг 4 (СО)і 2 ] : [65, 66 ]. Число карбонильных лигандов, 
замещенных на фосфиновые группировки, зависит как от при¬ 
роды самого металлокомплекса, так и от природы носителя. 
Так, на фосфинированном оксиде кремния комплекс (РІіб(СО)іб] 
может быть связан посредством одного, двух или трех фосфи¬ 
новых лигандов [64], в то время как і[Іг 4 (СОі 2 ] образует лишь 
монодентатный комплекс с этими носителями [ 66 ]. Кластерные 
комплесы [Ре 4 (р 3 -$ 4 ) (5К) 4 ] 2 ~, где Ц — трет -бутил и бензил, 
закрепляли на полистироле с функциональными группами 
—СН 2 5Н. Структура этих кластеров при закреплении сохра¬ 
няется, однако остается неизвестным, какая часть исходных 
алкилсульфидных лигандов замещается сульфидными группа¬ 
ми носителя [67]. 

Для фиксации [РЬ 4 (СО) Х2 \ и '[КЬ 6 (СО) [6 ] использовали 
промышленный полистирол, содержащий диметилбензиламин- 
ные группировки [ 68 , 68 а, 69]. В зависимости от конкретных 
условий закрепленные анионные родиевые кластеры могут 
участвовать в различных равновесных реакциях [68—70]. По¬ 
лиакриловая кислота, альтернантные сополимеры малеиновой 
кислоты и винильных мономеров, а также поли-^-дикетоны 
взаимодействуют с рутениевыми и родиевыми фосфиновыми 
комплексами, образуя закрепленные карбоксилатные или [Тди- 
кетонатные комплексы [70а]. 

3.2.3. РЕАКЦИИ РАСЩЕПЛЕНИЯ МОСТИКОВЫХ СВЯЗЕЙ 

Взаимодействие с расщеплением мостиковых связей явля¬ 
ется третьим, основным методом введения металлокомплексов 
в функционализированный носитель. Так, закрепление хлор- 
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мостиковых димеров [КЬ(СО) 2 С1]2 [70—73] и [РЬ(сосІ)С1]2 
[33] на носителях, модифицированных фосфиновыми и амино¬ 
группами, приводит к образованию связанных с полимером мо¬ 
номерных комплексов [реакции (15) и (16)]. Однако тиольны- 
ми носителями мостиковые связи не расщепляются, поскольку 
в этой реакции происходит депротонирование тиольной группи¬ 
ровки и она сама занимает место мостикового атома, реакция 
(17) ,[72]. Хотя по реакции расщепления мостиковых связей 
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получали лишь нанесенные катализаторы на основе комплек¬ 
сов родия (I), ясно, что эта реакция имеет большие потенциаль¬ 
ные возможности, и, вероятно, в будущем будет широко приме¬ 
няться для закрепления и других комплексов переходных 
металлов с электронной конфигурацией сі я . 


3.3. Металлокомплексы, соединенные 
с полимерным носителем металл-углеродной связью 

Ряд нанесенных металлокомплексов получали закреплением 
их на полимерах, имеющих в боковой цепи циклопентадиениль- 
ные группировки. Получение таких носителей описано в под- 
разд. 2.2.1г. Металлокомплексы могут закрепляться либо пу¬ 
тем прямого взаимодействия с циклопентадиенилом металла, 
например лития, при котором обычно образуется хлорид ме¬ 
талла, реакция (18) [74—76], либо по реакции окислительного 
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присоединения к нейтральному циклопентадиенильному кольцу 
с образованием гидридных комплексов, реакция (19) [74, 77, 
78]'. Маршрут реакции (18) через циклопентадиениллитий не 
может быть использован при закреплении трихлорида родия 
из-за наличия кристаллизационной воды. В этом случае закреп¬ 
ление следует осуществлять по реакции (19) [78а]. 



КЬі 

К = Ме. Ьь 


ткн ♦ 




ф-СН г -^ 

Ре(С0) 2 Н 

ф-сн.-^ 

Со(С0Ц 


(19) 


Реакции окислительного присоединения весьма удобны для 
формирования закрепленных комплексов, непосредственно свя¬ 
занных с основной цепью полимера. Таким путем был получен 
ряд закрепленных комплексов никеля (II), палладия(II) и пла¬ 
тины (II) [79—83]: 




[М(РРНз) 4 ] 


X = Вг, I 
М = №. ?Л, Р» 



М(РРЬ 3 ) : Х] + :ррн 3 
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При этом иногда в ходе реакции возможно образование актив¬ 
ной формы металла(0), сопровождающееся восстановлением и 
высвобождением обоих исходных лигандов, реакция (21) [83]. 

Гексакарбонилы хрома, молибдена и вольфрама в процессе 
закрепления реагируют непосредственно с фенильными кольца¬ 
ми полистирола '[84]: 


(Р>-<^> + [М(СО) 6 ] 


М = Сг. Мо, \Ѵ 


|®-©> 


М(СО): 


+ ЗСО 


(--) 


Аналогичным образом получен нанесенный рутениевый катали¬ 
затор. При взаимодействии [Ки(сосі) (соі) ] с полистиролом 
замещаются обе группировки: циклооктадиен-1,5-овая и 
циклооктатриен-1,3,5-овая [85]. Другим примером непосредст¬ 
венного комплексообразования с полимером может служить 
реакция полибутадиена-1,4 с карбонилами железа, которая 
приводит к образованию на полимере звеньев (ті 4 -диен)трикар- 
бонилжелеза (1), [86]. Протонные растворители и повышенные 



температуры благоприятствуют этой реакции, в которой проис¬ 
ходит сопряжение двойных связей, изолированных в исходном 
состоянии. 

По принципу образования металл-углеродной связи проис¬ 
ходит закрепление анионных карбонилов металлов на поли¬ 
стироле при обработке хлорметилированного полистирола их 
натриевыми солями [87—89]: 




СН,Мп(СО) 5 ] +\;,сі 



3.4. Полимеризация функциоиализироваииых мономеров 

Особый интерес представляют комплексы переходных 
металлов, содержащие в лигандном окружении функциональ¬ 
ные группы с кратными связями: олефиновую, трихлорсилиль- 
ную или триметилсилоксильную. Преимущества такого подхода 
состоят в следующем: 
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1. Возможно создание полимеров с известной, меняющейся 
в широком интервале концентрацией лигандов, посколь¬ 
ку концентрация металлсодержащих мономеров контро¬ 
лируема. 

2. Благодаря наличию широкого выбора сополимеров суще¬ 
ствует возможность создания полимерных матриц с задан¬ 
ными свойствами, например гидрофильных или гидрофоб¬ 
ных. 

3. Можно предсказывать распределение закрепленных ме- 
таллокомплексов на носителе. 

Основной недостаток такого подхода в том, что комплексы 
переходных металлов, содержащие непредельные группировки, 
могут претерпевать нежелательные превращения под действи¬ 
ем радикальных инициаторов, а также кислотных или основных 
добавок. Это создает определенные трудности в их применении 
и оптимизации режима полимеризационного процесса. 

Можно отметить следующие металлокомплексы, которые 
удалось сополимеризовать [90, 91]; винилферроцен (2) {92— 
94], (т] 5 -винилциклопентадиенил)трикарбонилмарганец (3) 
[95—97], (г] 5 -винилциклопентадиенил)нитрозилдикарбонилхром 
(4) [98], (г] 5 -винилциклопентадиенил) метилтрикарбонилволь- 

фрам (5) [99, 100], (т] 6 -стирол)трикарбонилхром (6) {84], (г] 6 - 
бензилакрилат)трикарбонилхром (7) [101] и его 2-фенил- 
этильный аналог (8), [102, ЮЗ] 1 , [М(РВи 3 ) 2 Х(т] 1 -п-СбН 4 СН= 
= СН 2 )], где М = Р(3, Х = СІ, Вг, СЫ, РЬ и М = Р1, Х = С1 [104, 
105], а также транс- [Рі (РВи 3 ) 2 (бутадиин-1,4)} {106]. 
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Была детально изучена кинетика гомополимеризации соедине¬ 
ний 2, 3 и 5, которая оказалась весьма необычной [90—92, 100, 
107]. Винильные группы мономеров 2—5, проявляют повышен¬ 
ную электроотрицательность, что сказывается на процессе их 
радикальной сополимеризации. 
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Полимерные комплексы (г] 3 -аллил)трикарбонилжелеза 
[103, 107]! были получены полимеризацией [реакция (25)] 
(р 4 -2,4-гексадиенилакрилат)трикарбонилжелеза (9), синтезиро¬ 
ванного по реакции (24). 




П-І-КОІ.І "Дгре- 



( н 2 =снгосі 



Ге(СО), 

9 


АИбН 

-(-сн,™—^ 

СО,СН,^С^ 

НВР 4 



^ гомо- или 


) Ре(СО), 

сополимери- 

Ре(ГО), 


_ 

. 


эация 


(р\-со, 


(25) 


вр 4 - 


Трикобальтнонакарбонилстирол ( 10 ) сополимеризовали со 
стиролом, метилметакрилатом и другими мономерами '[108]. 



.с. 


(СО)зСо—^Со(СО)з 
То 


(СО)з 


10 


Для нанесения на полимер металлов и их кластеров недавно 
стали использовать методы, основанные на конденсации паров 
металла. Первый пример применения этого метода представ¬ 
лен реакцией [109] 



1 : 6 

Однако в случае стирола винильные группы взаимодействуют 
с металлом, образуя р 2 -продукты, и, таким образом, препятст¬ 
вуют полимеризации. И напротив, пары металла часто способ¬ 
ствуют полимеризации олефинов и ацетиленов без связывания 
металла. Полистирол и поли-грсг-бутилстирол в виде 35%-ного 
раствора в дибутиловом эфире диэтиленгликоля взаимодейст- 
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вуют с парами металлического хрома при 240 К, образуя бис¬ 
ареновые комплексы хрома через фенильные кольца [ПО]. Ана¬ 
логичный подход был применен для внедрения Ті, V, Сг, Мо 
и № в полифенилсилоксаны посредством г\ 6 -координации [ПО]. 
Однако такой подход непрост. Он требует сложной аппаратуры, 
и бывает трудно подобрать растворители, с одной стороны, 
хорошо растворяющие полимеры, а с другой — имеющие доволь¬ 
но низкое давление паров, что необходимо для осуществления 
реакции с парами металлов. 

Некоторые исследовательские группы занимаются синтезом 
комплексов переходных металлов, имеющих внешнесферные 
группировки — 5і(ОК)з, — 5іС1 3 и даже — (Зе(ОМе)з, реакция 
(27) [22, 111—114а], а затем либо закрепляют их на оксиде 
кремния, реакция (28) [22, 111—113], либо гидролизуют их 
водным диоксаном в присутствии метилтрихлорсилана, что при¬ 
водит к образованию нерастворимых полимерных глобул, реак¬ 
ции (29) —(31) [115]. 

(ЕіОЬ$і<ГНЦ„РРІі 2 + МГ„ — |<Е(ОЬ5і(СН 2 )„РРЬ ! МЬ„_ і | +і_ (27) 


[(ЕЮ) э М(СН 2 )„РРЬ 2 МЬ„.|1 + {Зі}— он - 

I 

-- ({5і}—0— $і—<СН.)„РРІ1 2 МГ„_! ] 


I 

[{Сі 3 5і(СН 2 ) и РРІі 2 } 3 КЬСІ| * т СН 3 8іСІ 
н 2 о 


п - 2 , ѣ\ т = 0-200 


{0 3 2 5і<СН 2 )„РРІ, 2 } 3 Ю 1 СІ.(0 3 , 2 ЗіСН 3 ) м | 


I {С1 3 5і(СН 2 ) 2 РРЬ 2 } 2 КііСІ[ 2 + т СН 3 5іСІ 3 
н 2 о 


ІОззЗКСНзЬРРН.ЦКНзСЬЩз^ЗіСНзѴ,) 


, [{СІ 3 $і(СН 2 ) 2 РР1і 2 } 3 КІіСІ1 + тСІ 3 5і<СН 2 ) 2 РРІ, 2 -► 

~ 2ѴГ [ (О эл 8і< С Н 2 ), РРІНІЭ КЬС1.(0 3/2 Ж СН 2 ) 2 РРІі 2 )„ 


(28) 


(29) 


(30) 


( 3 !) 


3.5. Прямая реакция между металлоорганическими 
соединениями и неорганическими оксидными носителями 

Известно, что механизм полимеризации олефинов под дей¬ 
ствием катализаторов типа Циглера — Натта включает стадию 
внедрения олефина по металл-углеродной связи [116]. В ходе 
ранних попыток перенести этот механизм и на случай носите¬ 
лей в качестве катализаторов были испытаны твердые метал¬ 
лоорганические соединения традиционных для циглеровских 
процессов переходных металлов: Ті, 2г, Ш, V, N5 и Сг. Число 
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активных центров на таких носителях мало, отсюда их низкая 
активность. Высокоактивные катализаторы удалось получить 
нанесением этих металлоорганических соединений на оксид 
кремния, оксид алюминия и алюмосиликаты {117—140]'. Орга¬ 
ническими лигандами были аллил (2г, Ш, Сг, №), бензил (Ті, 
2г, Ш), неопентил (Ті, 2г), циклопентадиенил (Сг) и арен 
(Сг). Реакция между носителем и металлоорганическим сое¬ 
динением основана на высокой чувствительности последнего к 
влаге, что позволяет осуществлять закрепление металлоком- 
плексов путем взаимодействия с поверхностными гидроксиль¬ 
ными группами носителей: 

Носитель—ОН+МР„ -э- Носитель—О— МК л _і+КН (32) 

Важным фактором является природа носителя. Так, высокоак¬ 
тивные катализаторы полимеризации этилена были получены 
закреплением бензильных комплексов титана и циркония на 
оксиде алюминия [117, 120, 141], тетракис-г] 3 -аллильного комп¬ 
лекса циркония на оксидах кремния и алюминия [142]. В то 
же время [Сг(г] 3 -С 3 Н 5 )з] и [Сг(т] 5 -С 5 Н 5 ) 2 ] более активны при 
закреплении на оксиде кремния [118, 119, 143]. Большое зна¬ 
чение имеют также условия предварительной обработки носите¬ 
ля перед введением металлоорганического соединения, посколь¬ 
ку концентрация и преобладающий тип поверхностных гидро¬ 
ксильных групп влияют на реакцию закрепления [120, 121, 144, 
145]. Прокаливанием оксида кремния при 200 °С в течение 3 ч 
удаляется вся поверхностная влага. Дальнейший прогрев приво¬ 
дит к последовательному удалению все большего числа гидро¬ 
ксильных групп. При 1200 °С удаляются все поверхностные 
гидроксильные группы. Далеко не все гидроксильные группы 
оксида могут реагировать с алкилом переходного металла, но 
число функциональных групп, способных принять участие в 
реакции, можно легко определить по выделению метана при 
взаимодействии носителя с толуольными растворами метилио- 
дида магния [120] или метиллития [146]: 


3-ОН + МеМ -- !-ОМ + СН 4 (33) 

М = М^іили Іл 

Так как лишь небольшая доля закрепленных атомов метал¬ 
ла образует активные центры, то, вероятно, более важным фак¬ 
тором является природа поверхностных иммобилизованных 
металлоцентров, а не их число. В соответствии с этим для каж¬ 
дого конкретного металла и лигандного окружения существует 
оптимальная (в смысле достижения максимальной полимериза- 
ционной активности) температура предварительной дегидрата¬ 
ции носителя (табл. 1). 
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Таблица 1 . Температура дегидратации оксидных носителей, 
необходимая для достижения максимальной активности 
в процессе полимеризации этилена закрепленными на этих 
носителях металлоорганическими катализаторами [138] 


Носитель 

Мета лл око м п л екс 

Оптимальная тем¬ 
пература дегидра¬ 
тации, °С 

5і0 2 

[Сг(СзН 5 ) 3 ] 

400 

5І02 

[Сг(п 5 -С 5 Н 5 ) 2 ] 

670 

ЗЮ 2 

[2г(С 3 Н 5 ) 4 ] 

25 

5і0 2 

[2г(СзН 5 ) 3 Х] 

750 


(Х=С1, Вг, I) 


АІ 2 О 3 

[2г(СзН 5 ) 4 ] 

400 

АІ 2 О 3 

[ТІ(СН 2 Р(і) 4 ] 

600 


Нанесение на аморфный оксид кремния с большой удель¬ 
ной поверхностью хромоцена из углеводородных растворителей 
приводит к образованию высокоэффективного катализатора по¬ 
лимеризации олефинов по реакции [119, 122, 147—150] 


{$]}—О—Сг-|^^ + С 5 Н 0 (34) 


В то же время сам хромоцен в этой реакции неактивен. В про¬ 
цессе закрепления цвет носителя изменяется от белого до 
антрацитово-черного, а углеводородный растворитель из винно¬ 
красного становится бесцветным. Оксид кремния в готовом 
катализаторе выполняет две функции: фиксирует хром и 
стабилизирует его в координационно-ненасыщенном состоянии. 
Фиксация препятствует взаимным контактам и таким образом 
сохраняет координационную ненасыщенность закрепленных 
металлокомплексов. Подтверждением важности изолированного 
распределения металлокомплексов для получения высокоэф¬ 
фективных катализаторов могут служить высокие значения 
температур дегидратации носителей на основе оксида кремния, 
представленные в табл. 1. 

Металлоорганическое соединение, например [2г (СэИз)^, 
может связываться за счет одной или двух поверхностных функ-, 
циональных групп [120, 123, 141]: 
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— Хі-ОН 

/ 

О + [2г(С 3 Н 5 ) 4 ] 

— 5і— ОН 

/ 

“5і —ОН 

О + [2г(С э Н 5 ) 4 ] 

— $і-ОН 
/ 


-і»-02г<С,Н,Ь 

^ +С 3 н 6 (35) 

— 5І-ОН 
/ 


/ \ 

2г(с 3 н 5 ) 2 + :с 3 н 6 (36* 

-5І-0 7 

/ 


Трехдентровое связывание маловероятно из-за низкой поверх¬ 
ностной плотности гидроксильных групп. Как показали изме¬ 
рения количества выделяющегося пропилена, оксид кремния, 
обезвоженный при 200°С, связывает металлокомплекс преиму¬ 
щественно посредством двух соседних групп ОН .[реакция 
(35)]. Одноцентровое связывание [реакция (34)] становится 
преобладающим на оксидах металлов, активированных при 
более высоких температурах [120, 151]. Активными могут быть 
как исходные закрепленные металлоорганические комплексные 
катализаторы, так и их окисленные и восстановленные формы. 
Восстановление осуществляется, как правило, водородом по 
реакции (37) с образованием закрепленных ионов металла 
определенной валентности, а иногда и гидридных комплексов 
[152]. Окисление обычно осуществляется кислородом по реак¬ 
ции (38). Восстановленные комплексы активны в реакции гид¬ 
рогенолиза [153, 154], в том числе и в синтезе аммиака 


З-ОМК,, + п;2 Н 2 -- 3-ОМ + н КН (3') 

3—ОМК„ + О. - 1 — ОМО,, + Окисленные проЭукты К (Зм 

[155]. Окисленный молибденовый катализатор способен дегид¬ 
рировать циклогексен, образуя бензол, и окислять моноксид 
углерода до диоксида [156]. 

Закрепленные на оксидах металлов родиевые комплексы 
были получены на основе исходных гидридных комплексов ро- 
дия(І) [157, 158], реакция (39), и аллильных комплексов родия 
(III) (схема 1). Значительное взаимодействие между трифенил- 


АІ 2 0 3 + |КІіН(СО)(РР1і 3 ) 3 ] -- [1—0— КН(СО)(РР!і 3 ) 3 ] + Н 2 (39) 


фосфиновыми лигандами и поверхностными оксидными ионами 
в случае комплекса КН (СО) (РРЬ 3 ) 3 , закрепленного на А1 2 0 3 , 
способствует диссоциации трифенилфосфина и, следовательно, 
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предопределяет активность этих комплексов в реакции гидро¬ 
формилированіи [158]. Все родиевые комплексы, представлен¬ 
ные на схеме 1, кроме 18, являются активными катализаторами 
гидрирования олефинов. 


$іО ; + [КЫаллиЛзІ -“—-—- [$і]— О— 

И ^ 


-с 3 н 6 


''Г' РМе, 

/ '.1 +опед>ин / В I / 

(5ІІ— О—КЬ ~-. [5і]— О—КЬ . 1 --Л — [5і1— О— Юі 

\ *н, \ | \ 

алкил Н ^ 4 РМе 3 


13 


12 


14 


(5ІІ-0-ЯК 


16 


• 0' ні - 

а 

-С 


а 


[5і|— О —ЯН' 


15 


Н РМе, 

■ [5ІІ— О—ЯН' 

\ 

С1 РМе * 
17 


Нз 


[5і]-0-КК 


\ 


[5і] —О— Яѣ 


алкил 




- ^.'12 ■ [5і1— О—ЯН^ 


РМе, 


Ме,Р' н 4 РМе, 


19 


16 

Схема 1 


18 


Иногда удается сформировать металлоорганический комп¬ 
лекс непосредственно на носителе. Соконденсацией атомов 
никеля и арена на А1 2 0 3 при —196°С был получен комплекс 
никеля, активный в реакции гидрирования [162]. Аналогичный 
подход был использован при одновременной обработке поверх¬ 
ности ^-А1 2 0 з тетракарбонилникелем и аллилхлоридом [163]. 
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3.6. Нанесение карбонилов металлов 
на неорганические носители 

Нанесение карбонилов металлов может осуществляться 
путем пропитки неорганических носителей [164—168]. Этот 
метод требует тщательного вакуумирования носителя для того, 
чтобы обеспечить проникновение раствора в поры. После пере¬ 
мешивания суспензии оксида в пропитывающем растворе его 
избыток удаляется и импрегнированный носитель высушивается 
в инертной атмосфере. Полученный по такой методике продукт 
часто дополнительно активируют, иногда простым нагреванием. 
Важным фактором в процессе импрегнирования являются ус¬ 
ловия предварительной обработки носителя, время контакта, 
температура и рН пропитывающего раствора. Другой подход, 
применяемый в случае летучих карбонилов, заключается в их 
сублимации на поверхность носителя в токе инертного газа 
[169]. Тщательное одновременное измельчение оксида н кар¬ 
бонила металла в инертной атмосфере также используется для 
получения закрепленных комплексов, хотя в этом случае тепло, 
выделяющееся при измельчении, способно привести к частично¬ 
му разложению наносимого карбонила [170]. Если измельче¬ 
ние проводить на воздухе ,[171, 172], то может произойти 
частичное окисление карбонильного комплекса [169]. 

После первичной физической адсорбции карбонилы метал¬ 
лов взаимодействуют с поверхностными центрами по реакции 


[Мо(СО) 6 | + 1-0-• [Мо(0—| КС'ОЬІ + СО (40) 


Этот процесс может быть ускорен нагреванием в вакууме, или 
в атмосфере инертного газа, или даже в кислороде; при этом 
образуются окисленные субкарбонильные продукты. Те в свою 
очередь могут реагировать далее с поверхностными гидроксиль¬ 
ными группами, выделяя и моноксид углерода и водород, как 
в реакции [169] 


і-Мо(СО)., + : |— ОН |(!-0) 2 Мо"| + н, + 4 СО (41) 

Конечный продукт обладает высокой активностью, но не явля¬ 
ется как таковым нанесенным карбонилом металла, скорее это 
хорошо диспергированный металлический катализатор. Им- 
прегнирование неорганических носителей карбонилами метал¬ 
лов широко используется для создания подобных катализаторов. 

Весьма важным методом, позволяющим контролировать 
эволюцию химических взаимодействий между поверхностью 
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оксидов и физически адсорбированными карбонилами металлов, 
является метод, основанный на программируемом нагревании 
образца с хроматографическим контролем продуктов газовыде- 
ления [173—181]. Суть метода состоит в следующем. Инертный 
газ, например гелий, или активный газ, например водород, 
пропускают над поверхностью оксида с импрегнированным кар¬ 
бонилом металла. При этом носитель прогревается в заданном 
температурном режиме. Выделяющийся газ собирается и ана¬ 
лизируется на газовом хроматографе. Метод позволяет легко 
анализировать состав газа в ходе реакции. С его помощью 
можно получить информацию о тех температурных интервалах, 
в которых карбонилы металлов начинают распадаться и связы¬ 
ваться с носителем, о наличии субкарбонилов (при этом наб¬ 
людается выделение лишь моноксида углерода), а также о 
температуре, при которой происходит окисление катализатора, 
и степени окисления (в этом случае наблюдается выделение 
водорода и иногда углеводородов). Результаты, полученные 
этим методом 1180], опровергли данные ИК-спектроскопии, на 
основе которых утверждалось, что адсорбированные на оксид¬ 
ных носителях карбонилы металлов при нагревании распада¬ 
ются с образованием свободного металла [182—187]. 

Природа продукта взаимодействия карбонила металла с 
оксидным носителем определяется природой носителя. Так, при 
нагревании [Сг(СО)б], нанесенного на А 1 2 0 3 , сначала выделя¬ 
ется одна молекула моноксида углерода. Повышение темпера¬ 
туры приводит к освобождению еще одной молекулы СО, кроме 
того, наблюдается выделение водорода [188]. Напротив, 
[Сг(СО)б], нанесенный на оксид кремния, быстро теряет один 
за другим все шесть карбонильных лигандов в узком темпера¬ 
турном интервале [176, 177]. Этот процесс сопровождается 
окислением хрома и, следовательно, выделением водорода. Од¬ 
нако обе системы активны в гидрировании олефинов [176, 189, 
190]. 

Степень декарбонилирования при нагревании [Мо(СО) 6 ], 
нанесенного на оксиды металлов, зависит от основности гидро¬ 
ксильных групп носителя [191]. Наиболее активно распад про¬ 
исходит на оксиде кремния, который неспособен стабилизиро¬ 
вать субкарбонильные формы. И наоборот, при нагревании 
[Мо(СО) 6 ], адсорбированного на 7 -АІ 2 О 3 , наблюдается десорб¬ 
ция большинства карбонильных комплексов, оставшиеся же 
образуют множество субкарбонильных форм 


КАИО)(СО ? Мо(/і-СО-А1-),Мо(СО);(04АЩ 


в которых мостиковые карбонильные лиганды координируются 
льюисовыми кислотными центрами носителя [187, 192, 193]. 
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Взаимодействие [\У(СО) 6 ] с оксидами характеризуется те¬ 
ми же особенностями, что и реакция с карбонилами молибде¬ 
на [194]. Нагревание [\У(СО) 6 ], закрепленного на оксиде 
кремния, при температурах ниже 200°С дает хорошо дисперги¬ 
рованные на носителе субкарбонилы \У(СО ) 3 [174]. Соединение 
[\У(СО) 5 Ь], где Ь = Р(ОРЬ) 3 , РРН 3 и РВи 3 -«, взаимодействует 
с 'у-А1 2 0 3 , образуя эффективный катализатор метатезиса олефи¬ 
нов. Координация \У—С = 0—>-А1— уменьшает электронную 


плотность на вольфраме, лиганд освобождается и на поверхно¬ 
сти носителя образуются координационно-ненасыщенные цент¬ 
ры \Ѵ(СО )5 [182]. Нанесение карбонилов вольфрама на оксид 
кремния с использованием интермедиатных атомов олова или 
германия [реакция (42)] дает эффективные катализаторы изо¬ 
меризации олефинов, в то время как прямое закрепление кар- 



+ ЕСЦ 



бонилов вольфрама на оксидах кремния и алюминия приводит, 
как уже отмечалось, к образованию катализаторов, активных 
в процессе метатезиса олефинов '[195]. 

Нанесенные комплексы —Со(СО ) 4 образуются на оксидах 
кремния и алюминия при последовательной обработке носите¬ 
лей (ЕЮ) 3 5іН, Ме 2 С15іН или С1 3 5іН с целью введения группи¬ 
ровок — 5іН и последующей их реакции с [Со 2 (СО)8]і [196]. 

Для выявления потери карбонильных лигандов изучена фото¬ 
химия продуктов реакции. Продуктами взаимодействия [Со 3 - 
• (СО) э ССН 3 ] с Аі 2 0 3 , 5і0 2 и цеолитами ИаУ являются му¬ 
равьиная кислота и нанесенные карбонилы кобальта, состав 
которых зависит как от природы носителя, так и от условий его 
предварительной обработки [197]. 

В настоящее время большое внимание уделяется исследова¬ 
ниям карбонильных кластеров переходных металлов — потен¬ 
циальным катализаторам, занимающим промежуточную об¬ 
ласть между гомогенными и гетерогенными катализаторами 
[198—203]. В действительности же полиметаллические нанесен¬ 
ные системы часто проявляют совершенно необычные ката¬ 
литические свойства. В связи с этим были приложены значи¬ 
тельные усилия для закрепления кластеров на неорганических 
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носителях. Термогравиметрическое исследование распада 
[Ре(СО) 5 ], [Ре 2 (СО)д] и [Ре 3 (СО) )2 ] на А1 2 0 3 показало, что 
полиядерность исходного карбонильного кластера оказывает 
влияние на химические свойства нанесенного кластерного ком¬ 
плекса [178, 204]. Вместе с тем из данных ИК-спектроскопии 
для закрепленных на М^О и А1 2 0 3 карбонильных комплексов 
[Ре(СО) 5 ] и [Ре 3 (СО)і 2 ] следует, что в обоих случаях образу¬ 
ется анионный гидридный кластер (НРе 3 (СО) п ]~, но этот про¬ 
цесс протекает медленнее для [Ре(СО) 5 ] [205]. Как известно, 
[Ре 2 (СО)д] подвержен диспропорционированию с образованием 
моно- и триядерных кластеров [178]. При добавлении НС1 к 
нанесенному анионному гидридному кластеру [НРе 3 (СО) ц]~ 
наблюдали регенерацию [Ре 3 (СО) 12 ]І [205]. Нагревание до 
60 °С карбонилов [Ре(СО) 5 ], [Ре 2 (СО)д] и [Ре 3 (СО)і 2 ], адсор¬ 
бированных на цеолитах ИаУ и НУ, приводит к образованию 
комплекса [Н 2 Ре 3 (СО) п ], соединенного водородными связями 
с остовом в ячейке цеолита [185, 206]. Гидридные кластеры на 
цеолите НУ распадаются при 200 °С с выделением моноксида 
углерода, при этом железо окисляется до двухвалентного. 
Продукт, нанесенный на ИаУ, также выделяет моноксид, но 
окислительное состояние железа не изменяется. Облучение 
[Ре(СО)б], адсорбированного на 5Ю 2 , приводит к образованию 
в основном [Ке 3 (СО) І2 ], тогда как при облучении его в газо¬ 
вой и жидкой фазах или в растворе образуется преимуществен¬ 
но [Ре 2 (СО) 9 ] [207]. 

Карбонильные кластеры рутения и осмия подробно описаны 
в обзоре [208]. Закрепленные на оксиде кремния кластеры 
[Киз(СО)і 2 ] каталитически активны в процессах гидрирования 
и изомеризации олефинов [209], гидрогенолиза, превращения 
этилбензола в толуол и метан в условиях, когда ксилолы не 
реагируют, что позволяет выделить этилбензол из смеси кси¬ 
лолов [210]. Исходные продукты — субкарбонильные формы—- 

образуют затем комплексы состава [($і ьо^КизН^со);] [209,211]. 

При нагревании до 200 °С кластера [Ки 3 (СО) ]2 ], адсорбирован¬ 
ного на цеолите НУ, образуются стабильные субкарбонилы 
Ки 3 (СО) д ; полное декарбонилирование достигается при 500 °С 
[186]. Устойчивость кластерной структуры при декарбонили- 
ровании ] [Ки 3 (СО) і 2 ], адсорбированного на оксидах, в значи¬ 
тельной мере определяется самим носителем [212]. 

Кластеры [Оз 3 (СО) 12 ], [Озб(СО) І8 ] и [Н 2 Оз 3 (СО) 10 ] при 
комнатной температуре слабо сорбируются оксидом кремния, 
диоксидом титана, оксидами цинка, магния, алюминия и цео¬ 
литами НХ [175, 213—220]. Степень декарбонилирования при 
нагревании в значительной мере определяется условиями пред- 
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варительной обработки носителя, а также степенью его пропит¬ 
ки. Если носители недостаточно хорошо высушены, то вместе 
с основными кластерами, связанными с оксидами (20), 
образуются и углеводороды [181, 214—218]. Метан — основная 
составная часть выделяющихся углеводородов, хотя кроме этого 



20 


образуется немного этилена и этана, а также следовые количе¬ 
ства высших углеводородов, в составе которых нет С 3 [181]. 
Осмиевые комплексы активны в гидрировании олефинов [221] 
и в реакции Фишера — Тропша с высокой селективностью по 
метану [215, 222]. Соединение 20 катализирует реакцию кон¬ 
версии водяного газа при 140°С, давлении СО около 1 атм и 
в избытке воды. В конце реакции, по-видимому, остаются кар¬ 
бонилы состава [(—М— 0) 2 0з(С0)з] п [217]. При нагревании 

в вакууме кластеры 20 распадаются, и образуются две взаимо- 
превращающиеся в процессе карбонилирование — декарбонили- 

рованиеформы: [(—М— 0) 2 0з(С0 ) 3 ] 2 и [(—М— 0) 2 0з(С0) 2 ] та 

/ / 

[214, 216, 218, 219]. Основными продуктами программируемого 
термораспада нанесенных на хорошо дегидроксилированную 
поверхность в большом избытке комплексов [Оз 3 (СО) і 2 ] и 
[Оз 6 (СО)і 8 ] являются диоксид углерода и [Оз и (СО) жп С^„]. 
Наиболее вероятное значение п равно 12; 2,0^х^3,0 и 

Наблюдалось также выделение небольшого коли¬ 
чества углеводородов С 2 [ 220 ]. 

Комплекс [{Со(СО)з}р 3 -ССН 3 ] обратимо адсорбируется на 
оксидах металлов с потерей одной карбонильной группы. При 
нагревании он распадается на Со 2+ и [Со(СО) 4 ] - . Эффектив¬ 
ность распада зависит от природы носителя и уменьшается в 
ряду 'у-А1 2 0 3 > цеолит ИаУ^ЗЮг [223]. Закрепленный на 
оксиде цинка [Со 4 (СО)і 2 ] является катализатором гидрофор- 
милирования олефинов. Несмотря на то что активность этого 
катализатора ниже, чем у системы на основе [КЬСо 3 (СО)і 2 ], 
[КН 2 Со 2 (СО)і 2 ], [КМСО)і 2 ] и [КЬб(СО)і 6 ], выходм-альдегидов 
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ка нем выше, чем для перечисленных родиевых соединений 
[224, 225]. Данные ИК-спектроскопии показали, что при ад¬ 
сорбции [КЬ 2 Со 2 (СО) і 2 ] на 4 -АІ 2 О 3 вначале происходит потеря 
мостиковых карбонилов, а затем при температуре выше 27°С 
или при хранении на воздухе при комнатной температуре и 
остальных карбонильных лигандов [226]. 

При комнатной температуре состав кластерного комплекса 
[КН 6 (СО)іб], адсорбированного на 5Ю 2 , 4 -АІ 2 О 3 и цеолитах, не 
изменяется [227—229]. При нагревании происходит декарбони- 
лирование кластера, но он остается шестиядерным. Под воздей¬ 
ствием кислорода или воздуха выделяется также диоксид 
углерода, но полиядерность в основном сохраняется [227, 229— 
231]. При адсорбции на 'у-АЬОз образуются кластеры 
[КНб(СО) 1 б -п( 02 )п] [227]|, а иа оксиде кремния — кластеры 
|КН 6 (СО) 16 _„Н 2 „] [183], хотя последнее утверждение неодно¬ 
значно [180]. Полное декарбонилирование кластеров, закреп¬ 
ленных на А1 2 0 3 , под действием кислорода может быть достиг¬ 
нуто и при комнатной температуре в присутствии достаточного 
количества адсорбированной влаги. Полное рекарбонилирова- 
ние достигается выдерживанием образца в атмосфере СО [230]. 
Если на поверхности носителя адсорбировано достаточное ко¬ 
личество влаги, то поверхностные гидроксильные группы легко 
окисляют карбонилы родия(О) до карбонилов родия (I) [ 21 , 

реакция (43)]. Они в свою очередь регенерируются в кластер¬ 
ные комплексы [КЬв(СО)іб] [231]| в избытке влаги под дей- 
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21 


ствием моноксида углерода. В отсутствие СО соединение 21 
легко восстанавливается водородом или под действием влаги 
с образованием металлического родия. Этот процесс сопровож¬ 
дается внутримолекулярной перестройкой, при которой карбо¬ 
нильный лиганд образует две мостиковые связи с металлом, 
реакция (44) [231]. Восстановленные формы под действием 
больших количеств моноксида углерода и воды образуют 
кластеры [К1і(СО) 12 ], [КН 6 (СО) 16 ], а при низкой концентра¬ 
ции влаги — более крупные системы полимерного типа [232]. 
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Адсорбированный на "/-А1 2 0 3 кластерный комплекс [КЬ 6 (СО) 16 ] 
при нагревании в вакууме выше 250 °С теряет способность 
обратимо выделять и связывать СО [230]. Не удивительной с 
точки зрения описанных химических превращений является ка¬ 
талитическая активность кластеров [ЯЬ 6 (СО)іб] в реакции 
конверсии водяного газа. 

На высокую поверхностную лабильность родийкарбониль- 
ных фрагментов указывает тот факт, что после декарбонилиро- 
вания закрепленных на А1 2 0 3 комплексов ;[КЬ 4 (СО)і 2 ] или 
[КН(СО) 2 С1 ] 2 и последующей обработки полученных продуктов 
моноксидом углерода в обоих случаях образуются кластеры 
[КЬ 6 (СО)іб] [227]. Аналогичные превращения претерпевают 
при комнатной температуре закрепленные на 5і0 2 и трА1 2 0з 
карбонилы [КМСО)і 2 ] ; [232]: 

3[Ші 4 (СО) 12 ] -*- 2[Щі в (СО) іе ] + 4СО (45) 

Эта реакция замедляется при добавлении в систему моноксида 
углерода. При 80 °С и в отсутствие воды системы Ш 14 (СО) і 2 /5Ю 2 
и КЬб(СО) іб/5і0 2 , как уже отмечалось выше, могут окисляться 
до № (СО) 2 [231—233]. 

Закрепленные на носителях 2г0 2 и ТЮ 2 —5Ю 2 анионные 
родиевые карбонильные кластеры, содержащие от 4 до 13 ато¬ 
мов родия (|[КМСОЫ 2 -, {ЯМСОМ 3 -, [Ші 13 (СО) 23 Нз] 2 - 
и [КЬі 3 (СО) 23 Н 2 ] 3 -), являются высокодисперсными родиевыми 
катализаторами. Они проявляют высокую активность в реакции 
Фишера — Тропша, т. е. в превращении моноксида углерода и 
водорода в этанол [234]. Сильное взаимодействие между кар¬ 
бонильными кластерными анионами и поверхностными гидро¬ 
ксильными группами приводит к образованию закрепленных 
гидридных карбонильных кластеров, например [КМСО)і 5 Н] _ . 
Диоксиды циркония и титана препятствуют агрегации родия. 

Несмотря на то что большинство нанесенных карбонильных 
катализаторов было синтезировано с помощью уже сформиро¬ 
ванных карбонилов металлов, такой подход не единственный. 
Трихлорид родия, адсорбированный на оксиде кремния, взаи- 
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модействует с моноксидом углерода при 100°С, образуя 
поверхностные дикарбонилы родия (I). На М^О наблюдали 
образование как моно-, так и дикарбонилов родия (I) ‘[235]. 

Нагревание при 350°С в течение 5 ч адсорбированного на 
оксиде алюминия [ІГ 4 (СО)і 2 ] приводит к полному декарбони- 
лированию кластера и образованию кристаллитов иридия раз¬ 
мерами <ЮА [184, 226, 236]. Декарбонилирование кластера, 
закрепленного на 5і0 2 , сопровождается выделением углеводо¬ 
родов [175, 213]'. Это различие частично обусловлено образова¬ 
нием окисленных форм иридия, закрепленного на А1 2 0 3 , в про¬ 
тивоположность образованию лишь металлической фазы на 
ЗЮ 2 [237]. Катализаторы на основе закрепленного [Іг 4 (СО)і 2 ] 
используются в гидрогенолизе парафинов [238]. Путем восста¬ 
новления нанесенных комплексов К[Іг(СО) 4 ] получены ката¬ 
лизаторы реакции Фишера — Тропша [240, 241]. 

Комплекс [№(СО) 4 ], физически адсорбированный на гид- 
роксилированном А1 2 0 3 , при вакуумировании распадается с 
выделением моноксида углерода и образует маленькие карбо- 
нилированные металлические кластеры [241], которые, по- 
видимому, связаны с поверхностью непосредственно через ато¬ 
мы никеля [242, 243]. При нагревании [№(СО) 4 ]і, адсорбиро¬ 
ванного на обезвоженном оксиде алюминия, не наблюдалось 
выделение водорода, что свидетельствует об отсутствии про¬ 
цессов окисления никеля [183, 243]. Адсорбция и химическое 
взаимодействие [Ыі(СО ) 4 ] 1 с оксидом кремния затруднены 
[241], в то же время этот карбонил никеля превосходно взаи¬ 
модействует с цеолитами типа X и У [244—247]—адсорби¬ 
руется как на кислых электроноакцепторных центрах цеолитов 
НУ, так и на электронодонорных кислородно-анионных центрах 
цеолитов ЫаУ [242]. Кластеры [№ 2 (Ср) 2 (СО) 2 ] и [№ 3 (Ср) 3 - 
•(СО) 2 ], адсорбированные на силикагеле и пористом стекле 
(викор), являются активными катализаторами гидрирования и 
гидроформилирования олефинов [248]. Нагревание при 120°С 
в вакууме кластера [№ 3 (Ср) 3 (СО) 2 ], адсорбированного на 
оксиде кремния, сопровождается выделением моноксида угле¬ 
рода. Комплекс регенерируется до исходного под действием 
моноксида углерода при охлаждении до 25°С. Это дает 
основание полагать, что при декарбонилировании кластер сох¬ 
раняет трехцентровую структуру. 

Кластерные анионы, например [{Р1 3 (СО) 6 }п] 2_ (п= 1—6), 
нанесенные на оксид кремния [249—251], у-оксид алюминия 
[249—251], оксид цинка [239] и оксид магния [239], подверга¬ 
ли пиролизу в вакууме или в атмосфере водорода, в результа¬ 
те чего были получены металлические платиновые катализато¬ 
ры, активные в процессах дегидроциклизации м-гексана [249] 
и в реакции Фишера — Тропша [239, 250]. Часто считают, что 
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структура кластерных соединений существенно не меняется при 
их нанесении на оксидный носитель. Это не всегда справедливо. 
Так, при закреплении кластерного комплекса [Рі 3 (р-СО) 3 - 
•(РРН 3 ) 4 ] на оксидах он может превращаться в [Рі 5 (р-СО) 5 - 
• (СО) (РРН 3 ) 4 ], причем эта тенденция зависит как от природы 
носителя, так и от условий его предварительной обработки. 
Кислотные носители способствуют такому превращению, а 
основные подавляют. Большое значение для этого процесса 
имеют также используемые растворители. Гидрофильные раст¬ 
ворители, например эфир и тетрагидрофуран, замедляют эту 
трансформацию, поглощая воду и таким образом уменьшая 
число льюисовых кислотных центров [252]. 

3.7. Закрепленные катализаторы типа Циглера — Натта 

Хотя рассмотрение таких катализаторов выходит за пре¬ 
делы этой книги, мы все же кратко обсудим их в силу близости 
к другим закрепленным металлокомплексным катализаторам. 

Имеется заявка [116] на чрезвычайно активный катализа¬ 
тор, обеспечивающий выход 200000 г полиэтилена на грамм 
металла, полученный закреплением комплексов титана на окси¬ 
дах магния. Пары ТіС1 4 , взаимодействуя с частично гидрокси¬ 
лированной поверхностью оксида магния, образуют связи с 
одним или двумя кислородными атомами, реакции (46) и (47) 
[253]. В присутствии триэтилалюминия хлорид титана, связан¬ 
ный с одним атомом кислорода, алкилируется и восстанавли¬ 
вается [реакция(48)], образуя алкил титана(III) на поверхно¬ 
сти оксида магния [253]. Интересно, что титансодержащие 


Ме|-он + тісц 

І~ОН 

ЩІ + ТІСІ4 

І-он 


О—ТіСІ з + НС1 
/ С1 

Ті +2НС1 
1-0^ Х 'С1 


(46) 

(47) 


М ё |-0—ТіСІз + А1Е( 3 А ' ЕІ:СІ • М 8 |—О—ТіЕгСІз - В— Ме|-0—ТіСІ- 


+ МЫз 
— Д.!Еі;С1 


(48 I 


мП-о-т.^ 


центры, связанные с двумя кислородными атомами, не восста¬ 
навливаются триалкилалюминием [254, 255]. Тетрабензилтитан 
и трибензилтитанхлорид, закрепленные на Мд (ОН) С!, также 
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являются чрезвычайно активными катализаторами полимериза¬ 
ции олефинов [реакции (49) и (50)], которые в среде эфира 
дают 100%-ный выход стереорегулярного полимера [256]. 

|-0 ^СН.РІі 

[Ті(СН,РІі) 4 ] + М 8 (ОН)С1 -- Щ'і Ті (49) 

І-0 Х Х'ЩРІі 

^-0 СН-Р1. 

|ТіО(СН„РЬ),1 + М 8 І0Н)С! -* м ? | > (50) 

XI 

По типу реакции (46) взаимодействуют с оксидом кремния 
или алюминия и другие соединения титана: ТіС1 4 [257, 258], 
ТіСрСЦ [259, 260] и ТіСр 2 С1 2 [261]. При восстановлении алю- 
минийалкилами также образуются катализаторы полимеризации 
олефинов, хотя и менее активные, чем их аналоги, закреплен¬ 
ные на М^О. Аналогичное замечание можно сделать о 
[Ті(СН 2 РН) 4 ] на оксидах кремния и алюминия [262], а также 
о [Ті(ОЕ1) 4 ] и [Ті(0-нзо-Рг) 4 ] на оксиде кремния [263, 264]. 
Тем же способом, что и ТіС1 4 , закрепляли ѴС1 4 на 5Ю 2 и 
А1 2 0 3 [265—267], причем на оксиде кремния образуются как 
моно-, так и бидентатные связи [см. реакции (46) и (47)], а 
на оксиде алюминия преобладает бидентатное связывание. Если 
ѴОС1 3 закрепляется на оксиде кремния, то в процессе гидроли¬ 
за носителя расщепляются связи 5і —О—V [268]. Ванадий 
можно также вводить в носитель обработкой водными раство¬ 
рами ванадата, растворами солей бидентатного бисоксована- 
дия(іѴ) или парами [Ѵ 2 0 3 (0Н) 4 ] при 600°С [269, 270]. 

При нанесении на оксид кремния или алюмосиликат бис- 
(трифенилсилил)хромата хром образует связь с носителем через 
кислород гидроксила [271]: 

: рЬзЗюн + сю,-* (Ріі,$і0ьсг0 2 


$| 0 2 


О О 

. \ // 

5і’|— О— Сі — ОЗіРІі ѵ + РІіДЮІІ 


(5!) 


[Мо(ОЕ1:)5] 2 также хорошо реагирует с поверхностными гидро¬ 
ксильными группами оксидов кремния и алюминия. Молибден 
на оксиде кремния образует в основном биядерные поверхност¬ 
ные комплексы [1406, 272]: 

4$і|-ОН + [Мо(ОЕ() 5 ] 2 -» [(5і|— 0) 4 Мо 2 (ОЕ() 6 ] +4ЕЮН (52) 

Наоборот, на оксиде алюминия преобладают моноядерные ком¬ 
плексы, реакция (53) [1406]. Эти соединения могут легко 
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окисляться или восстанавливаться, что дает возможность полу¬ 
чать катализаторы, в которых молибден находится в различных 
степенях окисления (II, IV, V, VI). Тридентатное связывание 
молибдена [реакция (54)] наблюдалось при обработке обезво¬ 
женного при 180°С оксида кремния раствором МоС1 5 в четырех¬ 
хлористом углероде [273]. Под действием паров воды и при 

4Аі|-ОН + [Мо(ОЕі) 5 ] г -» С [(Аі|-0) 2 Мо(ОЕі) 3 ] +4 ЕЮН (54) 

3 ЗіЦ-ОН + МоСІ 5 -* [(5і|—0) 3 МоС1і | + 3 НСІ (541 

последующем нагревании этот продукт может быть превращен 
в оксимолибден (V): 


і(5і|-0) 3 МоСІ 2 1 + 2Н 2 0 ~ 2НС '> [(5і|-0) л Мо(ОН) 2 ] 

~н 2 6'‘ К 5І І— °)з Мо=0] (55) 


3.8. Нанесенные на поверхность соли металлов 

Хотя в циглеровских процессах активность солей металлов, 
нанесенных на поверхность, резко падает на элементах VI груп¬ 
пы, соли металлов VII и VIII групп также могут быть закреп¬ 
лены на минеральных носителях. Комплекс [Ке(ОЕ1) 3 ] реаги¬ 
рует с оксидом кремния, образуя связи 5і —О—Ке [1406]: 

(ОЕі), 

і.ЕЮЬКе—КеЮЕі), Не 

л5і|-ОН+ [Ке(ОЕ0зЬ-* ІЩОЕІ) + (Е[О) 2 к0ке(ОЕі) 2 + 

</ \ 0 0 

I_I | I 

5і 51 

(Е(0) : Ке-Яе<ОЕі), 

\/\ 

+ I Ке(ОЕі) 2 + п ЕЮН (56) 

ООО 
I I I 

5і 

Иммобилизованные атомы рения могут подвергаться окислению 
и восстановлению [1406, 274]. Хлориды КеСЬ и КеОС1 4 также 
закрепляли на 7 -АІ 2 О 3 через поверхностные гидроксильные 
группы [275]. 

Если комплекс [Ни(НН 3 ) 6 ] 3+ , адсорбированный на цеолитах 
типа X и У, нагревать при 450°С в токе кислорода, то он рас¬ 
падается с образованием смеси продуктов различного состава. 
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Основным продуктом является [Ки(Ощеоп)з(ННз) зс (МО)], > где 
х=1 или 2 [276]. При 530°С он распадается до Ки0 2 в присут¬ 
ствии кислорода или до металлического рутения в бескислород¬ 
ной среде. Кобальт(II)фталоцианат и кобальт (II) тетрафенил- 
порфирин адсорбировали на 7 -АІ 2 О 3 и ТЮ 2 соответственно 
[277, 278]. При этом имеет место перенос электронной плотно¬ 
сти от кобальта к носителю. Относительные скорости реакций 
закрепления солей [МС1 6 ] 2_ и [МС1 4 ] 2_ на оксиде алюминия с 

образованием продуктов состава [МСІ т (ОА1 — )]~ (т = 5 и 3 

соответственно), определенные частично по скорости диффузии 
в поры, а частично по скоростям реакций замещения, уменьша¬ 
ются в ряду металлов: РсЗ гѵ >Р( 1 ІІ ЖЬ ІѴ Жи :[І 3 >РІ п ^РІ :і:ѵ ^ 
~Іг ІѴ [279]. Комплекс [Рб (Масас) 2 ]| (Ыасас — гексафтораце- 
тилацетон, СР 3 СОСНСОСР 3 ) реагирует с оксидом алюминия 
в бензоле, образуя продукт 22 . Нагревание 22 в среде углево¬ 
дородов (бензол или пропилен) приводит к расщеплению угле¬ 
водорода и восстановлению палладия (II) до металлического 
палладия [280]. 
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3.9. Поверхностные комплексы оксидов 
переходных металлов на минеральных носителях 

Поверхностные комплексы, образующиеся при взаимодейст¬ 
вии оксидов переходных металлов с минеральными носителями, 
такими, как 5і0 2 , А1 2 0з, М§0 и 2пО, — объекты, весьма дале¬ 
кие от содержания данной книги. По этой теме можно пореко¬ 
мендовать читателю обзоры [281—284] и статьи [285—293]. 
Первоначальной целью исследований в этой области было 
достижение глубокого понимания механизма каталитического 
действия этих катализаторов. В настоящее время эти системы 
имеют также важное промышленное значение, особенно для 
процесса метатезиса олефинов [283, 284, 291—295]. Кроме того, 
они используются для изучения процессов распада оксидов 
азота, окисления моноксида углерода, водорода, метанола и 
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олефинов, оксихлорирования этилена (в производстве винил¬ 
хлорида) и дегидрогенизации изобутана и этилбензола. 

Процедура приготовления типичного катализатора метатези¬ 
са олефинов, например катализатора Филлипса [296, 297], 

состоит в следующем. Поверхность оксидов кремния или алю¬ 
миния импрегнируется водным раствором парамолибдата 
аммония, вольфрамата аммония или перрената аммония. Затем 
следует промывка катализатора и прокаливание продукта при 
500—600 °С в течение 5 ч в токе сухого воздуха или азота. По¬ 
мимо оксидов молибдена, вольфрама и рения использовали 
также ряд других оксидов, например оксиды ванадия, ниобия, 
тантала, рутения, осмия, родия, иридия, лантана, стронция, 
бария, селена и теллура [281]. Обычно содержание активного 
оксида составляет от 1 до 15 масс. %. Иногда катализатор 
формируют из нескольких оксидов металлов. Так, реакция дис¬ 
пропорционирования пропилена чрезвычайно эффективно осу¬ 
ществляется на катализаторе, состоящем из 3,4% (масс.) Со 2 0 3 , 
11,0% МоОз и 85,6% А1 2 0з, причем оксид кобальта препятствует 
процессу коксования [296]. 
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Глава 4 


ХАРАКТЕРИСТИКА ЗАКРЕПЛЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 


Неоднородность закрепленных катализаторов в значитель¬ 
ной мере затрудняет их полную характеристику. В силу этого 
для решения данной проблемы был использован весь арсенал 
аналитических и спектроскопических методов. Ни один метод 
не может дать исчерпывающей информации, каждый освещает 
какую-либо одну деталь структуры. Типичная процедура ана¬ 
лиза заключается в тщательной фиксации условий приготовле¬ 
ния закрепленных катализаторов, микроанализе всех возмож¬ 
ных элементов, применении ряда спектроскопических методов 
для получения максимально возможной информации об этих 
системах. Чувствительность нанесенных комплексов к действию 
химических реагентов, как, например, моноксид углерода, водо¬ 
род и оксид азота, также может быть использована для их 
характеристики. 

Несомненно, любая попытка охарактеризовать закреплен¬ 
ный катализатор не будет успешной без знания природы и 
структуры самого носителя. Поскольку характеристика носите¬ 
лей сильно увеличила бы объем книги, можно отослать чита¬ 
телей к обзорам по полимерным [1, 2] и неорганическим [3, 4] 
носителям. 


4.1. Микроанализ 

Исходной точкой для характеристики закрепленного ката¬ 
лизатора, как правило, является микроанализ. Для современ¬ 
ного микроаналитического оборудования достаточны очень ма¬ 
лые количества исследуемого вещества и, хотя это выгодно в 
смысле расхода исследуемого продукта, необходимы гарантии 
того, что выбранная порция адекватно характеризует образец 
в целом. Кроме того, из-за возможной неоднородности распре¬ 
деления закрепленных металлокомплексов на носителе следует 
проводить анализ по нескольким выборкам для получения 
средних микроаналитических данных. 

В принципе необходимо проводить анализ на все имеющие¬ 
ся элементы, а также на элементы веществ, вводимых в каче¬ 
стве интермедиатов. Так, поскольку фосфинирование полисти- 
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рола осуществляется последовательностью реакций, из-за 
гетерогенной природы субстрата каждая из этих реакций мо¬ 
жет не пройти полностью. Если фосфинированию предшество¬ 
вало хлорметилирование, то конечный продукт должен быть 
проанализирован не только на углерод, водород и фосфор, но 
и на хлор. При введении органических функциональных групп 
на поверхность неорганических носителей должен быть прове¬ 
ден такой же, как для органических соединений, микроанализ 
на содержание углерода, водорода и азота (каталитическое 
сжигание в кислороде) [5]. 

Анализ на содержание металла в закрепленном катализаторе 
обычно осуществляется разложением субстрата с переходом 
металла в раствор. Полимерные субстраты могут быть полно¬ 
стью разложены окислением в смеси концентрированной серной 
кислоты и 30%-ного водного пероксида водорода [6, 7]. Ис¬ 
пользовать в этих целях хлорную кислоту вместо пероксида 
водорода нежелательно, поскольку имели место случаи сильных 
взрывов [8]. Наиболее распространенный тип закрепленных 
катализаторов — комплексы родия, нанесенные на фосфиниро- 
ванный носитель. Кажется логичным, что анализ на родий 
должен быть хорошо освоен промышленными аналитиками. 
Однако это не так, поскольку гравиметрический метод, исполь¬ 
зуемый ими для анализа, сопровождается нагреванием образца 
в токе водорода при 2000°С, а образующийся остаток может 
и не быть металлическим родием в силу того, что родий в при¬ 
сутствии фосфора может образовывать инертные фосфиды 
родия. Поэтому для такого анализа необходимо применять 
другие аналитические методики. Наиболее удобной является 
атомная абсорбционная спектроскопия, которая при избытке 
ионов лантана позволяет подавлять помехи со стороны суль¬ 
фатных и фосфатных ионов [7, 9—11]. Следует также позабо¬ 
титься о том, чтобы размеры образца обеспечивали представи¬ 
тельность для всей партии [7, 12]. Необходимость этого можно 
продемонстрировать данными работы [12]; в ней приводятся 
результаты анализа 109 различных шариков ионита амберлит 
А-21 диаметром 0,3—1,0 мм, на которых была адсорбирована 
хлорПлатиновая кислота, содержащая следы палладия. Разло¬ 
жение полимера-носителя не является обязательной процедурой 
для атомной абсорбционной спектроскопии. Так, в работах 
[12, 13] показана возможность определения содержания пал¬ 
ладия этим методом непосредственно путем электротермиче¬ 
ского распыления в органическом растворителе гомогенной 
суспензии полиамида с закрепленными комплексами палладия. 
Разработан ряд других недеструктивных методов, позволяю¬ 
щих определять содержание металла. Это рентгеноспектраль¬ 
ный флуоресцентный анализ [14, 15], термический нейтронно- 
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активационный анализ [16, 17] и активационный анализ с 
использованием заряженных частиц [18]. Все перечисленные 
методы имеют общий недостаток, испытывая существенное 
влияние матрицы. Возникает трудная задача приготовления 
стандартов в матрицах, аналогичных анализируемым материа¬ 
лам. 


4.2. Хроматографические методы 

4.2.1. ГЕЛЬ-ХРОМАТОГРАФИЯ [2, 19—21] 

В разд. 1.2 отмечалось, что одним из путей повышения селек¬ 
тивности является закрепление металлокомплексов в порах 
полимеров. Таким образом, процесс диффузии реагентов к ак¬ 
тивным центрам и продуктов взаимодействия от них вводит 
меру селективности. С помощью гель-хроматографии определя¬ 
ли максимальный размер пор, а также молекулярную массу 
субстратов, которые способны проникать в полимер [22]. 
Стандартная колонка набивается полимерным нанесенным ка¬ 
тализатором; исследуемые субстраты растворяются в том 
растворителе, который будет использован в каталитическом 
процессе, вводятся в верхнюю частъ колонки и затем элюиру¬ 
ются тем же растворителем. 

4.2.2. ПРОГРАММИРУЕМОЕ НАГРЕВАНИЕ ЗАКРЕПЛЕННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ С ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИМ КОНТРОЛЕМ 
ПРОДУКТОВ ГАЗОВЫДЕЛЕНИЯ [23—27] 

Этот метод дает ценную возможность контролировать раз¬ 
витие химического взаимодействия между металлокомплек- 
сом и носителем в том случае, когда это взаимодействие приво¬ 
дит к образованию летучих продуктов. Он получил свое разви¬ 
тие [23] при исследовании процессов превращения карбонилов 
металлов, физически адсорбированных на оксидных носителях. 
Комплекс адсорбируется носителем из раствора, после чего 
растворитель упаривают в токе инертного газа, например гелия. 
Сухой катализатор прогревается в режиме заданного линейно¬ 
го повышения температуры в стационарном потоке гелия. Га¬ 
зообразные продукты распада пропускаются через ловушку с 
жидким азотом, а затем поступают на катарометр. На охлаж¬ 
даемой ловушке остаются диоксид углерода и углеводороды, 
катарометр регистрирует наличие моноксида углерода, посколь¬ 
ку его чувствительность к водороду в гелиевом носителе состав¬ 
ляет лишь 3% чувствительности к моноксиду углерода. Прохо¬ 
дящий через детектор поток пропускают при —196 °С через 
трубку, набитую оксидом кремния. Здесь моноксид углерода 
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поглощается носителем, в гелиевом потоке остается лишь во¬ 
дород. Водород через тонкие стенки трубки из палладиевого 
сплава диффундирует в поток азота. Второй детектор, для 
которого азот является эталонным газом, регистрирует кон¬ 
центрацию водорода. После окончания процесса термораспада 
ловушку с оксидом кремния прогревают до комнатной темпера¬ 
туры, десорбированные газы через колонку со сферокарбом 
возвращают на первый детектор. Такая процедура дает возмож¬ 
ность с высокой точностью определить содержание моноксида 
углерода и метана. Первая охлаждаемая ловушка нагревается 
затем до —78 °С, смесь десорбированных газов пропускается 
через колонку со сферокарбом с заданным изменением темпе¬ 
ратуры носителя. Это дает возможность определить содержание 
диоксида углерода и легких углеводородов (Сі- —С 3 ). Такая 
система позволяет регистрировать газовыделение со скоростями 
2-10 _п моль/с для моноксида углерода, 6- ІО -10 моль/с для 
водорода и 3- ІО -10 моль/с для углеводородов. 

Реакцию распада карбонилов металлов, адсорбированных 
на оксидных носителях, приводящую к выделению водорода и 
моноксида углерода, можно представить в виде 

М(СО) п (аЬз) + т(а-ОН) —(а-Сг)тМ т ++ т/2Н 2 + пСО (1) 

Выделение водорода обусловлено окислением металла. В этом 
процессе образуется, кроме того, небольшое количество углево¬ 
дородов. Водород таким продуктам поставляется также поверх¬ 
ностными гидроксильными группами, которые в результате это¬ 
го превращаются в оксидные ионы. Следовательно, суммарный 
баланс по водороду, содержащемуся в Н 2 и углеводородах, 
позволяет вычислить среднюю «степень окисления» металла. 
Полученные значения хорошо совпадают со степенями окисле¬ 
ния, определенными непосредственным титрованием кислородом 
[28], хотя точность определения степени окисления методом 
термораспада ниже и составляет лишь ±1—±1,5, в то время 
как метод кислородного титрования дает точность ±0,3. 

Температура Т т , соответствующая максимуму пика, зависит 
от скорости нагревания р в соответствии с уравнением 

2 1п Т т — 1п р Е^/ЯТт + 1п ( Е&І АН .) (2) 

где Ей — энергия активации распада, А — предэкспоненциаль- 
кый множитель, /? — универсальная газовая постоянная. Е а и 
А можно определить по зависимости (21пГ т — Ігф) — 1/Т для 
серии опытов, проведенных с различными скоростями нагрева¬ 
ния [28]. Однако более точное значение может быть получено 
из выражения 


А => кТ т /Н 


(3) 
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где к —постоянная Больцмана, к — постоянная Планка. В этом 
случае Е Л определяется значением Т т и поэтому ошибка на 
порядок в значении А приводит к изменению значения Ей 
приблизительно на ±2 ккал/моль [28]. 

4.3. Спектроскопические методы 

К настоящему времени большая часть информации о приро¬ 
де нанесенных металлокомплексных катализаторов получена 
спектроскопическими методами. Эти методы можно назвать 
«спортивными», поскольку они дают только шанс на победу в 
виде правильного решения той или иной задачи. Это обязатель¬ 
но должно учитываться исследователем при интерпретации 
данных спектрального анализа, особенно для случая негомоген¬ 
ных субстратов, и чем больше различных данных будет получе¬ 
но для одного и того же образца в том же окружении, тем 
выше вероятность правильного описания катализатора. Крат¬ 
кая характеристика основных спектроскопических методов дана 
в табл. 1. 

4.3.1. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ 

ИК-спектроскопия является наиболее широко распростра¬ 
ненным методом исследования закрепленных металлокомплекс- 
пых катализаторов благодаря сравнительной простоте интер¬ 
претации данных, а также относительной дешевизне и доступ¬ 
ности ИК-спектрометров. Последнее обстоятельство означает 
также то, что по ИК-спектрам накоплено достаточно большое 
количество информации как о носителях, так и о самих метал- 
локомплексах. Столь широкая инфраструктура данных позво¬ 
ляет довольно смело применять ИК-спектроскопию для исследо¬ 
ваний. Появление фурье-спектрометров стимулирует дальней¬ 
шее развитие этого метода, особенно применительно к объектам 
с относительно низкой концентрацией веществ [29]. Однако это 
усовершенствование приводит к повышению стоимости, а следо¬ 
вательно, и снижению доступности приборов. ИК-спектроско¬ 
пия позволяет изучать как строение закрепленных катализато¬ 
ров, так и происходящие на них каталитические реакции. 
Поскольку многие методики для исследования гетерогенных 
катализаторов применимы и для закрепленных металлокомплек- 
сов, отсылаем читателя к статье, подробно описывающей дости¬ 
жения ИК-спектроскопии в этой области [30а]. 

ИК-спектры могут быть записаны в режиме пропускания 
или отражения излучения. Первый более предпочтителен. 
Оксидные носители, например оксид кремния или алюминия, 
прессуют в прозрачные диски без наполнителя толщиной не- 




Таблица 1. Характеристика спектроскопических методов 


Спектроскопиче¬ 
ский метод 


I ІК-спектроскопия 


Спектроскопия 
комбинационно¬ 
го рассеяния 

(спектроскопия 

КР) 

Туннельная спект¬ 
роскопия 


УФ-спектрофото- 
метрия и спектро¬ 
фотометрия види¬ 
мой части спектра 

ЯМР 


ЭПР 


Мессбауэровская 

спектроскопия 


Масс-спектро- 

метрия 

РФЭС 


Доступность обо¬ 
рудования 


Комментарии 


Легкодоступно Вероятно, самый распространенный 
метод. Усовершенствование метода с 
использованием фурье-спектрометров 
значительно повышает его информа¬ 
тивность, но сопровождается и зна¬ 
чительным увеличением стоимости 
оборудования 

Промышленная Применяется довольно редко, по- 

аппаратура скольку только в исключительных 

случаях, например при наблюдении 
образования связей металл — металл, 
действительно имеет преимущества 
перед ИК-спектроскопией 


Используется не В принципе столь же информативна, 
очень широко, хо- как и ИК-спектроскопия. Дает те же 
тя аппаратура мо- самые данные, что ИК-спектроско- 
жет быть изготов- пня и спектроскопия КР 
лена в лаборатор¬ 
ных условиях 

Легкодоступно Из-за трудностей в интерпретации 
данных используется не очень широко 


Спектрометры для Ценность метода, несомненно, воз- 
исследования рас- растает при использовании ЯМР- 
творов легкодос- спектроскопии высокого разрешения 
тупны. ЯМР-спект- для исследования твердых тел 
рометры высокого 
разрешения для 
исследования твер¬ 
дых тел в настоя¬ 
щее время освоены 
промышленностью 

Широко распро- Позволяет обнаружить парамагне- 
странено в иссле- тизм, может быть полезен для опре- 
довательских ла- деления расстояний между парамаг- 
бораторнях нитными центрами 

Распространено не Применяется для ограниченного чис- 
очень широко ла металлов. Позволяет исследовать 

образцы при таких температуре, дав¬ 
лении и фазовом состоянии, при ко¬ 
торых происходит исследуемый ка¬ 
талитический процесс 

Широко распро- В настоящее время используется 
странено лишь для характеристики процесса 

функционализации 

Довольно широко Широко применяется для исследова- 
распрострапено ний. Ограничением служит то об¬ 
стоятельство, что образец исследует¬ 
ся в вакууме 
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__ Продолжение табл. 1 

Спектроскопический Доступность 

метод оборудования Комментарии 

ЕХАР5 В идеале для пол- Вероятно, станет более популярным, 

ной комплектации поскольку позволяет исследовать 
требуются синхро- твердые тела в кристаллическом со¬ 
тронные источники стоянии, аморфные иосители, а так- 
излучения же растворы. Однако метод требует 

дорогостоящих источников рентгенов¬ 
ского излучения, что значительно 
ограничивает его применимость 


сколько миллиметров. Толщина диска зависит от содержания 
закрепленного металлокомплекса. В каждой лаборатории име¬ 
ются свои характерные особенности методик приготовления 
образцов, такие, как давление при прессовании и толщина об¬ 
разца. Однако в публикациях можно ознакомиться с типичны¬ 
ми методиками приготовления образцов из оксида алюминия в 
виде пластинок [29, 31—34] и дисков толщиной до 1 см [35], 
оксида кремния [36]; и оксида магния [36]. При прочих равных 
условиях прессования дисков предпочтительны малые нагруз¬ 
ки, поскольку эти условия предотвращают образование пустот 
между частицами катализатора. Образцы могут быть приготов¬ 
лены также в виде суспензии в вазелиновом масле [37], а так¬ 
же в виде таблеток с галогенидами щелочных металлов. Сус¬ 
пензия готовится следующим образом. Катализатор насыпается 
«горкой» на специальное стекло, к нему постепенно прикапы¬ 
вают небольшое количество вазелинового масла или гекса- 
хлорбутадиена до смачивания образца, сверху накрывают 
вторым стеклом и осторожно сдавливают оба стекла так, 
чтобы образец оставался в центре. Этого легко добиться с бо¬ 
лее вязким вазелиновым маслом и труднее с менее вязким 
гексахлорбутадиеном. При определенной сноровке это удается. 
Стекла слегка зажимают в стандартном держателе. Такая ме¬ 
тодика может быть использована для записи спектров полимер¬ 
ных закрепленных катализаторов в тех случаях, когда полимер 
не удается измельчить в охлажденном состоянии (как правило, 
при помощи жидкого азота) или спрессовать в таблетки без 
нагревания, как в случае полипропилена [38]. 

ИК-спектры закрепленных на оксиде алюминия комплексов 
были получены нанесением образцов в виде суспензии в хлоро¬ 
форме на внутреннюю поверхность окошка газовой ячейки [39]. 
Однако эта методика приводит к сильному рассеянию излучения 
и необходимости регулировки щели в широких пределах для 
получения адекватных уровней сигнала. 
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Режим отражения относительно редко применяется в ИК- 
спектроскопии, хотя существуют работы, в которых проводились 
исследования в ближней ИК-области на промышленных отра¬ 
жательных спектрометрах [40] и в основном ИК-Диапазоне при 
использовании специально сконструированных ячеек [41]. 
Отражение излучения, безусловно, способно давать информацию 
об объектах на поверхности материалов. Когда же исследуемые 
центры расположены в объеме образца, целесообразно работать 
в режиме пропускания. 

Образцы для записи ИК-спектров металлокомплексных ка¬ 
тализаторов, закрепленных на полистироле, готовили либо 
измельчением полимера при температуре жидкого азота или 
измельчением его в шаровой мельнице с последующим прессо¬ 
ванием таблеток с КВт или полиэтиленом [42—44], либо в виде 
суспензии в вазелиновом масле [43]. Как уже отмечалось выше, 
полимеры, которые невозможно измельчить или спрессовать 
без нагревания (например, полипропилен), также готовятся в 
виде суспензии в вазелиновом масле [38]. 

Продемонстрируем подход, который использовали для изу¬ 
чения реакций, происходящих на полимерном закрепленном 
родиевом катализаторе карбонилирования метанола [45]. 
Катализатор готовили хлорметилированием пленки (толщиной 
7 мкм) сополимера стирола с дивинилбензолом (содержание 
последнего составляло 5%). Затем полимер фосфинировали 
обработкой в 1лРРЬ 2 и, наконец, закрепляли родиевые комплек¬ 
сы по реакции фосфинового обмена с [КЬСІ (СО) (РРЬз) 2 ]. 
Пленку катализатора подвешивали в нагреваемой газовой ячей¬ 
ке перпендикулярно пучку. Через ячейку пропускали смесь 
метанола, моноксида углерода, йодистого метила и гелия. Ана¬ 
логичную смесь пропускали через эталонную ячейку, идентич¬ 
ную первой, но без катализатора. Выждав, пока реакция 
практически закончится и состав газов в обеих ячейках будет 
одинаков, записывали спектры, которые характеризуют пленку 
и химически связанные с ней реагенты [45—46]. Хотя в данном 
случае ячейки работали при атмосферном давлении, в принци¬ 
пе они могут использоваться при давлениях до 59 атм [47—49]. 


4.3.2. СПЕКТРОСКОПИЯ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 

Спектроскопия комбинационного рассеяния (спектроскопия 
КР) [306] дополняет ИК-спектроскопию в определении частот 
колебаний молекул высокой симметрии. Для молекул низкой 
симметрии, каковыми обычно являются закрепленные металло¬ 
комплексы, оба метода часто дают в основном одинаковую 
информацию. Широкая доступность ИК-спектрометров и отно¬ 
сительный дефицит лазерных КР-спектрометров приводят к 
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тому, что в литературе имеется довольно мало публикаций с 
использованием этого метода, хотя преимущества спектроско¬ 
пии КР перед ИК-спектроскопией неоспоримы. Слабая интен¬ 
сивность спектров КР накладывает определенные ограничения 
на эти преимущества; такие ограничения снимаются при записи 
спектров в воде, но многие каталитические реакции, осуществ¬ 
ляемые на закрепленных металлокомплексных катализаторах, 
проводятся в неводных средах. Другим преимуществом спект¬ 
роскопии КР перед ИК-спектроскопией является возможность 
легко изучать колебания в низкочастотной области, характер¬ 
ные для связей металл — металл. Именно этим методом ис¬ 
следовали комплексы,образующиеся при нанесении [Оз 3 (СО)і 2 ] 
и [Н 2 05 з(СО) ю] на ^-А1 2 0 3 [50]. 

4.3.3. ТУННЕЛЬНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ [51] 

Туннельная спектроскопия основана на явлении неупругого 
туннельного прохождения электронов через изоляционный 
барьер между двумя электродами, к которым приложено обрат¬ 
ное смещающее напряжение. Вторая производная, й 2 І/<і(еѴ) 2 , 
вольт-амперной характеристики туннельного перехода анало¬ 
гична оптическому спектру. Поскольку еѴ=Нѵ, ось абсцисс 
может быть проградуирована в волновых числах, обычно в 
диапазоне 240—4000 см -1 . В туннельной спектроскопии разре¬ 
шены и наблюдаются переходы, активные в ИК-спектроскопии, 
спектроскопии КР и оптически запрещенные, поскольку симмет¬ 
рия молекул, адсорбированных на изолирующем слое, понижа¬ 
ется [52]. Так как вероятности возбуждения переходов, актив¬ 
ных в ИК и КР, одинаковы в туннельной спектроскопии, то 
этот метод является мощным инструментом исследования вза¬ 
имодействия молекул субстрата с поверхностями. 


4.3.4. УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ 

И СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ ВИДИМОЙ ЧАСТИ СПЕКТРА [ЗОв] 

По ряду причин электронные спектры довольно редко ис¬ 
пользуют для характеристики закрепленных металлокомплекс¬ 
ных катализаторов. Многие исследуемые комплексы дают ши¬ 
рокие полосы поглощения, связанные с переносом заряда, 
поэтому УФ-спектрофотометрия и спектрофотометрия видимой 
части спектра не являются чувствительными методами для 
определения природы каталитических центров. Даже в том 
случае, когда спектры поглощения чувствительны к природе и 
геометрии лигандного окружения металла, бывает трудно 
сделать точные выводы из-за наблюдаемого уширения полос 
поглощения. Кроме того, интерпретация электронных спектров 
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-осложняется гетерогенной природой образцов. Для проведения 
исследований катализатор иногда готовят в виде таблеток, 
хотя в этом случае молярные коэффициенты поглощения, поз¬ 
воляющие производить отнесение полос, могут быть определе¬ 
ны весьма приблизительно. Для получения спектров использо¬ 
вали также суспензии катализатора в вазелиновом масле или 
хлороформе [53], хотя эти жидкости способны лишь частично 
снизить рассеяние излучения. Полученные электронные спект¬ 
ры, как правило, сравнивают со спектрами гомогенных образ¬ 
цов. 

4.3.5. ЯДЕРНЫИ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 

ЯМР оказался наиболее продуктивным спектроскопическим 
методом для характеристики химических соединений. Раньше 
ЯМР высокого разрешения использовали только для изучения 
сигнала протонов, но создание фурье-спектрометров ЯМР поз¬ 
воляет легко регистрировать сигналы ядер 13 С и 31 Р. Последние 
достижения радиоспектроскопии в области создания ЯМР- 
спектрометров высокого разрешения дают возможность исследо¬ 
вать в растворах практически все «ЯМР-активные» ядра [54]. 
Первоначально спектры ЯМР высокого разрешения могли быть 
получены лишь для растворов, когда быстрые изотропные дви¬ 
жения ядра усредняют анизотропные взаимодействия, уширяю¬ 
щие резонансную линию твердых образцов. Поскольку закреп¬ 
ленные металлокомплексные катализаторы, как правило, не¬ 
растворимы, вначале ЯМР не столь активно использовали для 
их изучения, хотя и были публикации об исследованиях этим 
методом суспензий закрепленных полимерных катализаторов в 
соответствующих органических растворителях и даже в водных 
средах [55—57]. Так, спектры ЯМР на ядрах 31 Р использовали 
для определения относительного количества свободных и коор¬ 
динированных фосфиновых, а также фосфиноксидных группиро¬ 
вок на фосфинированном сополимере стирола с 2% дивинил- 
бензола. С этой целью проводили сравнение спектров набухшей 
в толуоле суспензии исходного образца и полимера, обработан¬ 
ного [КЬСІ (циклооктен) 2 ] 2 [57]. Аналогично по спектру ЯМР 
на ядрах 31 Р суспензии в толуоле определяли [58] наличие сво¬ 
бодных и координированных фосфиновых групп в фосфиниро¬ 
ванном оксиде кремния, обработанном [КЬ(асас) (СО) 2 ]. Одна¬ 
ко для этих спектров характерно очень низкое разрешение. 

Современные методы, такие, как эффективная развязка 
[59], кросс-поляризация [60] и вращение под магическим уг¬ 
лом [61—64], позволяют получать спектры ЯМР высокого 
разрешения от изолированных ядер на твердых образцах в 
широком температурном интервале [65—67]. Последняя мето- 



142 


Глава 4 


дика основана на том, что очень быстрое вращение твердого 
образца вокруг оси, наклоненной под углом 54°44' (магический 
угол) к приложенному магнитному полю, может устранить мно¬ 
гие источники уширения резонансной линии спектра ЯМР 
твердого образца; это способствует проявлению тонкой структу¬ 
ры спектра. Спин-гамильтониан дипольного взаимодействия 
пропорционален члену 3 соз 2 Ѳ —1, который равен нулю при 
Ѳ = 54°44', отсюда и возникает магический угол. 




60 30 0 -30 -60 


м. д. 


Рис. 1. Спектры ЯМР высокого разрешения (комбинация методов кросс-по¬ 
ляризации и вращения под магическим углом) ядер 31 Р 
Чис-[РіС1г{ РЬгРСНгСНгЗИОЕіЬ) І 2 исходных твердых комплексов (а) и 
комплексов, закрепленных на силикагеле (б) [69]. 

Возможности и ограничения комбинации методов кросс-по¬ 
ляризации и вращения под магическим углом (КЩМУВ) в 
спектроскопии ЯМР высокого разрешения для получения ха¬ 
рактеристик закрепленных металлокомплексных катализаторов 
можно проиллюстрировать рис. 1 и 2. На рис. 1, а представлен 
спектр (^-[РіСІгІРЬгРСНгСНгЗЦОЕі^зІг], три центральные 
компоненты которого обусловлены наличием трех различных 
групп в окружении фосфора в монокристалле. Для этого ком¬ 
плекса, нанесенного на активированный силикагель, в спектре 
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наблюдается (рис. 1, б) лишь одна широкая линия поглощения 
(ѵі/2»500 Гц). Это уширение связано с сильным разупорядо- 
чением лигандного окружения для закрепленного комплекса. 
Сохранение ^ис-структуры иммобилизованного комплекса под¬ 
тверждается сохранением разнесения пиков 195 Р1— 31 Р на 
3633 Гц, в то время как это разнесение для транс- 
[РЮІгІРЬгРСНгСНгЗЦОЕіЬЬ], иммобилизованного на силика- 



Рис. 2. Спектры ЯМР высокого разрешения (комбинация методов кросс-по¬ 
ляризации и вращения под магическим углом) ядер 31 Р закрепленного ме¬ 
таллокомплексного катализатора ррь 2 )(асас)(СО>] .где ®— ррь 2 . — 

я-стирилдифенилфосфии, привитый к полипропилену под воздействием 

^-излучения [70]. 

геле, много меньше и составляет 2656 Гц [68, 69]. На рис. 2 
показан спектр ЯМР на ядрах 31 Р закрепленного комплекса 

[Ші(©-РРЬ 2 )(асас)С0] . где @_ррь 2 — я-стирилдифенилфосфин, 

привитый к полипропилену под воздействием 'у-излучения [70]. 
Сильное поглощение при —5,4 м. д. обусловлено некоординиро¬ 
ванными фосфиновыми группами, а широкая линия поглощения 
при +50 м. д. вызвана комплексами родия(I), поскольку цис- 
комплекс в твердом состоянии дает химический сдвиг +46,7 м.д. 
по отношению к 85%-ной фосфорной кислоте. 

Комбинацию методов КП/МУВ в спектроскопии ЯМР на 
ядрах 29 3і применяли для изучения реакции взаимодействия 
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Ме 3 8іС1 с силикагелем [71], которую можно использовать для 
удаления поверхностных гидроксильных групп (см. разд. 2.5). 
Спектр исходного образца выявил наличие трех различных 
группировок в окружении кремния (рис. 3, а ); по мере прохож- 


ь 




М. д. 

Рис. 3. Спектры ЯМР высокого разрешения (комбинация методов кросс-по¬ 
ляризации и вращения под магическим углом) ядер 29 5і силикагеля до (а) 
и после (б) взаимодействия с триметилхлорсиланом (ТМХС). Химические 
сдвиги выражены в м. д. относительно ТМХС. Большие значения соответст¬ 
вуют меньшей степени экранирования [71]. 

дения реакции проявляется и четвертая (— 05іМе 3 ) поверхност¬ 
ная группировка (рис. 3, б) [71]. 

В работах [72, 73] представлены спектры ЯМР на протонах 
продукта взаимодействия оксида кремния и [КЬ(аллил)г]. 
Вообще разрешение в этих спектрах недостаточно для того, 
чтобы разделить ц 1 - и ^-координированные аллилы, хотя в 



Характеристика закрепленных катализаторов 


145- 


самых удачных случаях наблюдали пики с шириной на полу- 
высоте около 1,7 м. д. 

4.3.6. ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС 

ЭПР широко применяется для изучения различных закреп¬ 
ленных катализаторов, содержащих парамагнитные центры. 
Этот метод используется при наличии изолированных парамаг¬ 
нитных молекул или ионов, которые должны иметь один неспа¬ 
ренный электрон и не слишком большие и не слишком малые 
времена релаксации. В силу этого метод применим для реше¬ 
ния совершенно определенных задач. Хотя степень информатив¬ 
ности метода теоретически меняется от простого идентифициро¬ 
вания каких-либо парамагнитных центров до детального 
описания характера связи и ориентации поверхностного комп¬ 
лекса, на практике возможности его оказываются более 
ограниченными. Закрепленные металлокомплексные катализа¬ 
торы дают суперпозицию спектров от всех возможных ориен¬ 
таций спина по отношению к магнитному полю. Чтобы получить 
значимые данные, должна существовать возможность опреде¬ 
ления по спектрам ЭПР главных значений ^-фактора и 
константы сверхтонкого взаимодействия. Для анализа спектров 
ЭПР необходимо хорошее разрешение [30г] ! . 

ЭПР применяли для исследования комплексов Си (II), за¬ 
крепленных на поли-4-винилпиридине [74], полимерных хелат¬ 
ных аминах и основаниях Шиффа [53, 75], комплексов Со (II) 
на полимерах, модифицированных основаниями Шиффа [75} 
и фталоцианинами [76], комплексов Ті(ІѴ) на сополимерах 
4-винилпиридина с дивинилбензолом [77], на полиэтилене с 
привитым полиакрилонитрилом [78], комплексов Ѵ(ІѴ) и 
Мо(Ѵ) на полиэтилене с привитым полиаллиловым спиртом 
[78]. Спиновые метки вводили в носитель с целью определения 
доступности функциональных групп и расстояния между за¬ 
крепленными метками. Примеры таких спиновых меток даются 
реакциями [78—80] 
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Спектр радикала 2 состоит из трех линий сверхтонкого расщеп¬ 
ления, а спектр радикала 3 — из пяти. Отсутствие дипольного 
взаимодействия между радикалами 4 указывает на изолиро¬ 
ванное распределение парамагнитных центров на носителе [80]. 
Наличие такого взаимодействия определенным образом из¬ 
меняет вид спектра и может быть использовано для определе¬ 
ния эффективных расстояний между парамагнитными центрами 
[79,81]. 


4.3.7. МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Мессбауэровская, или ядерная гамма-резонансная (ЯГР), 
спектроскопия является ценным методом исследования нанесен¬ 
ных металлокомплексных катализаторов [ЗОд, 82], несмотря на 
ограниченное число ионов металлов, пригодных для этих целей 
(рис. 4). Вследствие того что ЯГР-спектроскопия имеет исклю- 
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Рис. 4. Изотопы, активные в мессбауэровской спектроскопии. 

чительно высокую разрешающую способность, достигающую 
МО -14 энергии перехода между ядерными уровнями, она поз¬ 
воляет регистрировать с высокой точностью слабые взаимо¬ 
действия ядра с ближайшим электронным окружением. Многие 
из изотопов, которые можно наблюдать в мессбауэровской 
спектроскопии, могут анализироваться в виде микрокристал¬ 
лов при температуре и давлении, соответствующим реальным 
условиям работы катализатора. Таким образом, этим методом 
могут быть получены уникальные данные о химическом состоя¬ 
нии закрепленного металлокомплекса в процессе катализа. 

Хотя большая часть имеющихся публикаций относится к 
железу [75, 83, 84], ЯГР-спектроскопия использовалась также 
для исследования химической природы и валентного состоя¬ 
ния закрепленных рутениевых комплексов [85]. Особый инте¬ 
рес представляют исследования комплексов железа(II) на по¬ 
лимерном носителе, модифицированном основаниями Шиффа, 
поскольку метод позволяет легко идентифицировать степень 
окисления железа [75]. 
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4.3.8. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ 

Широкому применению масс-спектрометрии в исследовании 
закрепленных металлокомплексных катализаторов препятствует 
нелетучесть этих объектов. Однако прямой бомбардировкой 
образца нам удалось показать [86], что в процессе ^-радиаци¬ 
онной прививки 4-винилпиридина к полипропилену на активном 
центре полимерной цепи вырастает олигомерная цепочка из 
нескольких звеньев 4-винилпиридина (5). Масс-спектрометрия 
использовалась также для определения степени функционали¬ 


ст сн 3 сн, 

I і і 



зации полистирола по бензольному кольцу [87]. Было показа¬ 
но, что низкомолекулярные фрагменты ( т/г<і150 ) не подходят 
для этой цели, поскольку в указанном диапазоне масс одина¬ 
ковые фрагменты могут образовываться различными способа¬ 
ми. Этот метод можно с успехом применять для исследования 
процесса бромирования полистирола, так как точность, с кото¬ 
рой определяется степень бромирования, составляет 3% и срав¬ 
нима с точностью микроанализа (2%). Безуспешными оказа¬ 
лись попытки определения степени функционализации полисти¬ 
рола группировками — РРЬ 2 , поскольку пики, соответствующие 
фрагментам, содержащим —РРЬ 2 , либо намного интенсивнее, 
либо могут иметь те же значения масс, что и бромсодержащие 
фрагменты. Однако степень фосфинирования может быть опре¬ 
делена сравнением степени бромирования полистирола до и 
после реакции с дифенилфосфидом лития. Попытки изучения 
нанесенных на фосфинированный полистирол комплексов пере¬ 
ходных металлов пока дали мало результатов [87]. 

4.3.9. РЕНТГЕНОВСКАЯ ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ 
СПЕКТРОСКОПИЯ 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), из¬ 
вестная также как электронная спектроскопия для химического 
анализа (ЭСХА, ЕЗСА), с момента разработки этого метода 
широко применяется для исследования закрепленных металло¬ 
комплексных катализаторов [ЗОе, 88]. РФЭС позволяет опреде¬ 
лять энергии связи электронов внутренних оболочек всех 
элементов, исключая водород и гелий [89], и по типу информа- 
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ции соответствует спектроскопии фотоэлектронов, возбужден¬ 
ных УФ-излучением, которая дает возможность определять по¬ 
тенциалы ионизации в газах [90]. 

Возможность регистрировать химические превращения, про¬ 
исходящие в поверхностных слоях катализатора, и проводить 
количественный анализ относительного содержания на поверх¬ 
ности практически всех элементов свидетельствует, таким 
образом, об уникальности метода. Высокая поверхностная чув¬ 
ствительность РФЭС обусловлена тем, что глубина слоя, с 
которой выбиваются электроны, обладающие кинетической энер¬ 
гией до 1,5 кэВ, составляет ~20 А. Следует, однако, отметить, 
что с помощью метода РФЭС можно определять достоверно 
лишь относительные значения концентрации элементов для 
серии родственных катализаторов и очень редко абсолютные. 
Это связано с целым рядом факторов, влияющих на интенсив¬ 
ность сигнала. К ним относятся, например, сечение фотоэмиссии, 
атомный номер и химическое состояние атома, глубина скани¬ 
рования, ориентация образца относительно щели коллектора, 
шероховатость и геометрия поверхности, распределение метал- 
локомплексов по глубине образца, фазовая однородность и 
количество примесей. Одним из ограничений метода РФЭС 
является то, что исследуемые образцы должны вакуумировать¬ 
ся до 10~ 8 мм рт. ст.; это делает невозможным исследование об¬ 
разца іп зііи. Другое ограничение связано с тем, что рентгено¬ 
электронные спектры закрепленных комплексов родия ослож¬ 
няются фоторазложением комплексов и наложением на спектр 
ЗДоболочки родия пика неупругого рассеяния электронов 
1 5-оболочки углерода, а также различных пиков от других 
элементов [91]. 

РФЭС применялся для исследования большого числа закреп¬ 
ленных катализаторов [92]: МоОд-, закрепленного на (3-ТЮ 2 — 
катализатора метатезиса [93], [\У (я-С 4 Н 7 ) 4 ] на оксиде 

кремния [94], аминорутениевых комплексов на цеолитах типа 
У [95], комплексов кобальта на полимерах и оксиде алюминия 
[96, 97], [КЬб(СО)іб] на оксиде алюминия [98], родий(I)фосфи¬ 
новых комплексов на оксидах кремния и алюминия [99, 100], 
комплексов родия на фосфинированном полистироле и полиами¬ 
нах [101], [КЬ(РРЬз)зС1] на полиамидах [102] и палладиевых 
(И) комплексов на фосфинированных [103, 104] и аминирован- 
ных [105, 106] носителях. Метод РФЭС может быть использо¬ 
ван для изучения распределения закрепленных металлокомплек- 
сов на поверхности носителя [106]. Исследование взаимодейст¬ 
вия [НЬ(РРЬз) 3 С1] с полиамидами показало, что хлорные 
лиганды остаются координированными родием (1^ поскольку 
пик С1 2р с энергией связи электронов 196,5 эВ в рёнтгеноэлект- 
ронном спектре закрепленного комплекса сдвигается только до 
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величины 196,6 эВ [102]. Спектры комплекса [КЬ(РРЪз) 2 - 
•(СО)С1], нанесенного на оксиды кремния и алюминия и вы¬ 
держанного под давлением моноксида углерода, показали, что 
исходным комплексом на оксиде кремния является 
[КЬ(РРІіз) (СО) 2 С1], причем при воздействии СО образуется 
димерная форма. Исходными комплексами на оксиде алюминия 
оказываются четырех- и пятикоординационные дикарбонилы, 
которые под действием СО образуют две различные димерные 
формы [100]. Метод РФЭС позволил разрешить спорный во¬ 
прос: сопровождается ли взаимодействие [РЬ 6 (СО)і 6 ] с оксидом 
алюминия фрагментацией, связанной с частичным окислением, 
или нет. Выяснилось, что нет: шестиядерные кластеры РЬз 
сохраняются [98]. РФЭС использовали также для того, чтобы 
проследить за хлорметилированием полистирола (по пику С1 2р ), 
последующим фосфинированием (по полному или частичному 
исчезновению пика С1 2р и появлению пика Р 2р ) и, наконец, за 
реакцией с комплексом родия(I) (по пику КЬ 2рз/г ) [107]. 

Несмотря на все преимущества РФЭС, не следует относить¬ 
ся к этому методу как и исключительному и универсальному. 
Так, химическим восстановлением бензохинона гораздо проще 
было показать, что зеленый продукт, образующийся при взаи¬ 
модействии [Рсі(Р 1 іСН) 2 СІ 2 ] с фосфинированным полистиролом, 
включает палладий(0) [104]. 

4.3.10. ИЗУЧЕНИЕ ПРОТЯЖЕННОЙ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 
РЕНТГЕНОВСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ (ЕХАР5) 

Методом ЕХАР5 [108] изучают локальное окружение от¬ 
дельных атомов. Он применим к исследованию растворов, 
аморфных и кристаллических твердых тел и поэтому удобен 
для изучения закрепленных металлокомплексных катализаторов 
[109—111]. Для метода необходим интенсивный источник мо¬ 
нохроматического рентгеновского излучения. В этом отношении 
идеальным является синхротронный источник [112]. При пог¬ 
лощении рентгеновского фотона электроном 7С-оболочки отдель¬ 
ного атома происходит эмиссия электрона. Этот процесс 
равноценен распространению от атома сферических волн. На 
атомах ближайшего окружения эти волны будут частично от¬ 
ражаться и интерферировать с первой волной. Суммарная 
интерференция на ядре поглощающего атома будет изменять 
сечение поглощения ^-кванта. В результате возникает резкий 
порог, соответствующий минимуму энергии, необходимой для 
возбуждения /С-электронов. Тонкая структура, простирающаяся 
от минимума на несколько сот электронвольт, обусловлена крат¬ 
ным уменьшением длины волны за счет образования дополни¬ 
тельных узлов в интерференционной картине. С помощью фурье- 
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преобразования тонкой структуры можно получить значения 
межъядерных расстояний с точностью около ±0,01 А. 

Методом ЕХАРЗ изучали природу комплексов [КЬ(РРЬз)зХ], 
где Х = С1, Вг, на фосфинированном полистироле. Оказалось, 
что на этом полимере со степенью сшивания 2% образуется в 
основном комплекс димерной структуры [КЬ(РРЬз)гХ] 2 . При 
закреплении этого комплекса на полимере со степенью сшива¬ 
ния 20% образуется главным образом комплекс состава 
[К1і(РРЬз)зХ] [113-—115]. Методом ЕХАРЗ исследовали также 
природу образующихся комплексов при закреплении триядер- 
ных осмиевых кластеров на оксиде алюминия и сульфированном 
оксиде кремния [116]. Несомненно, в будущем, несмотря на 
редкость синхротронных источников, появится много работ, 
выполненных методом ЕХАРЗ, поскольку он не что иное, как 
мост, переброшенный через границу раствор — твердое тело 
[117—121]. Чувствительность этого метода может быть увели¬ 
чена на несколько порядков при регистрации рентгенолюми- 
несценции. 


4.4. Электронная микроскопия 

Электронная микроскопия, особенно дополненная электрон¬ 
ным микрозондом, дает широкие возможности для изучения 
распределения связанных комплексов в объеме полимера-носи¬ 
теля [123, 124]. Основная проблема этого метода заключается 
в приготовлении образцов. Удобная методика предложена в 
работе [124]: шарики полистирола заливают эпоксидной смо¬ 
лой и затем микротомом делают срезы толщиной 7—10 мкм. 
На основе анализа на содержание фосфора и закрепленного 
родия методом электронного микрозонда авторы работы [125] 
заключили, что при обработке дифенилфосфидом лития хлор- 
метилированного по методу Пеппера сополимера стирола с ди- 
винилбензолом (2%) фосфинирование происходит равномерно 
во всем объеме полимерных шариков диаметром 300—700 мкм. 
При закреплении на этих полимерах комплексов [КЬ(РРЬз) 3 С1] 
и [КЬ(циклооктен)гС1]2 первоначально координация родия 
происходит в приповерхностном слое. При избытке закрепляе¬ 
мого соединения и достаточно большом времени реакции им¬ 
мобилизация металлокомплекса происходит во всем объеме 
полимера-носителя [124]. Однородность фосфинирования зави¬ 
сит от степени сшивания и размера пор в полистироле. Большие 
поры (~1300 А) обеспечивают равномерное фосфинирование, 
тогда как поры малого диаметра (<50 А) в значительной мере 
ограничивают проникновение реагентов [126]'. 

Электронная микроскопия применялась для исследования 
взаимодействия небольших кластерных комплексов [ІГ 4 (СО)і 2 ] 
с фосфинированным оксидом кремния. При этом образуются 
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закрепленные кластерные комплексы состава [Іг 4 (СО) 

• (СН 2 ) 3 РРЬ 2 ], имеющие диаметр около 6А [127]. Удалось пока¬ 
зать, что в этом случае не происходит агрегации кластеров. Ана¬ 
логичным способом с помощью электронной микроскопии изуча¬ 
ли агрегацию комплексов ацетилацетоната никеля при закреп¬ 
лении на привитом к сополимеру этилена с пропиленом поли- 
4-винилпиридине [128—130]. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ЗАКРЕПЛЕННЫХ 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 


5.1. Введение 

В настоящей главе мы кратко остановимся на практических 
аспектах применения закрепленных металлокомплексных ката¬ 
лизаторов. Эта глава является как бы предисловием к гл. 6— 
10, в которых будут рассмотрены конкретные каталитические 
реакции. 

Если сравнивать действие гомогенных и закрепленных ме¬ 
таллокомплексных катализаторов, то можно выделить последо¬ 
вательность процессов, протекание которых будет затруднено 
в случае гетерогенной системы: 

1. Массоперенос реагентов из объема раствора к поверхно¬ 
сти каталитической частицы. 

2. Диффузия реагентов с поверхности к активным центрам. 

3. Протекание самой каталитической реакции. 

4. Диффузия продуктов от активного центра к поверхности 
каталитической частицы. 

5. Массоперенос продуктов с поверхности в объем раство¬ 
рителя. 

Любая из этих пяти стадий в принципе может быть лими¬ 
тирующей. Скорость лимитирующего процесса можно изменять, 
варьируя условия реакции, такие, как температура, давление, 
природа растворителя, скорость перемешивания и т. д. Подоб¬ 
ным образом можно влиять на специфичность действия катали¬ 
затора, способствуя реакции с каким-либо одним субстратом, 
если он находится в смеси с другими. 

Для быстрых каталитических реакций в случае очень актив¬ 
ных катализаторов массоперенос реагентов к поверхности ка¬ 
тализатора будет лимитирующей стадией [1, 2]. Общий способ 
интенсификации массопереноса — это увеличение скорости пе¬ 
ремешивания или встряхивания реакционной смеси [3—5]. 
Необходимым условием любого кинетического исследования 
является такой режим работы, в котором массоперенос не бу¬ 
дет лимитирующей стадией. Поэтому на первой стадии необхо¬ 
димо провести исследование зависимости скорости реакции от 
скорости перемешивания или встряхивания реакционной смеси, 
а затем работать при скорости перемешивания, большей того 
значения, при котором скорость каталитической реакции не 
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зависит от скорости перемешивания. Если процесс происходит 
в неподвижном слое в реакторе непрерывного действия, то в 
этом случае нет параметра, эквивалентного скорости переме¬ 
шивания, хотя и скорость потока, и конструкция реактора 
влияют на характерное время пребывания молекулы реагента 
на поверхности каталитической частицы [6]. Кроме того, ско¬ 
рость массопереноса в среде может сильно возрастать при 
переходе от режима неподвижного слоя к псевдоожиженному 
[7, 8]. 

Влияние скорости диффузии реагентов в объеме носителя на 
истинную скорость процесса определяется размерами диффузи¬ 
онного слоя [9, 10]. Так, если скорость диффузии меньше ско¬ 
рости реакции, происходящей на активном центре, то эффектив¬ 
ная скорость процесса будет определяться размерами частиц 
катализатора. Путем измельчения частиц иногда можно опре¬ 
делить тот их размер, ниже которого этот параметр не будет 
влиять на общую скорость процесса [11]. При таком подходе 
необходимо учитывать концентрацию реагента в случае жид¬ 
кости или парциальное давление в случае газа. Чем выше 
концентрация или парциальное давление, тем больше значение 
размера частиц, начиная с которого диффузия является лими¬ 
тирующей стадией. 

Те же самые критерии, по которым оценивалось влияние 
стадий 1 и 2, применяют и к стадиям 4 и 5, учитывающим 
диффузию и массоперенос продуктов реакции от активных цент¬ 
ров. В идеале скорость процесса должна лимитироваться ско¬ 
ростью самой каталитической реакции, а не одним из процессов 
1, 2, 4, 5 или их комбинацией, которые, однако, можно исполь¬ 
зовать для повышения специфичности действия катализатора. 

5.2. Оптимизация условий 

Для того чтобы оптимизировать скорость и специфичность 
какой-либо конкретной каталитической системы, необходимо 
учитывать множество факторов: растворитель, температуру, 
давление (для газов), скорость перемешивания, размер частиц, 
природу носителя (полимерный или неорганический), степень 
сшивания (для полимеров, где этот процесс возможен), размер 
пор (для неорганических носителей), число донорных групп (Ь) 
на носителе, распределение донорных групп на носителе (либо 
в объеме, либо в полостях), природу металла и лигандного 
окружения, отношение донорных групп (Ь) к металлу, природу 
и концентрацию добавок. 

Полная оптимизация процесса по всем переменным пред¬ 
ставляет очень сложную задачу, требующую невероятных уси¬ 
лий. Матричный подход Плакетта — Бермана [12, 13] — наибо- 
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лее экономичный путь к решению этой проблемы. Для оптими¬ 
зации эксперимента с 15 переменными таким образом, чтобы 
каждая переменная варьировалась по двум уровням — высоко¬ 
му (+) и низкому (—), а остальные 14 переменных оставались 
постоянными, потребуется выполнить 2 15 , или 32 768, экспери¬ 
ментов. Однако с помощью матричного подхода число экспе¬ 
риментов для оптимизации процесса с п переменными может 
быть сведено к п+1*. Схема проведения этих 16 экспериментов 
для процесса с 15 переменными приведена в табл. 1. Последо¬ 
вательность постановки экспериментов дается в столбце «слу¬ 
чайный порядок». 

Наблюдая за переменной А, можно убедиться, что в течение 
16 опытов 8 раз она находится на высоком уровне и 8 раз на 
низком. Это справедливо и для остальных 14 переменных. Эф¬ 
фект данной переменной А (Е А ) есть просто разность между 
средней величиной отклика системы по 8 опытам, в которых А 
принимает большие значения (і? при «+»), и средней величи¬ 
ной отклика по 8 опытам с меньшими значениями А (/? при 
«—») согласно уравнению 

Е а =і (Я при «-П »)/8 — (/? при « — »)/8 (1) 

Хотя это и представляется разумным, тем не менее возникает 
вопрос: каким образом оказывается возможным выделить эф¬ 
фект одной переменной, когда все остальные также изменя¬ 
ются? При рассмотрении табл. 1, можно заметить, что в тех 
опытах, когда переменная А находится на высоком уровне, 
переменная В четырежды велика и четырежды мала. То же 
при 8 меньших значениях А. Таким образом, эффект перемен¬ 
ной В на отклик системы при изменении А исчезает. То же и 
для переменных С— О. Могущество матричного подхода Пла- 
кетта — Бермана в том и состоит, что он позволяет легко полу¬ 
чать результаты, математически и численно эквивалентные 
данным полного многофакторного регрессионного анализа. 

Метод Плакетта — Бермана может быть усовершенствован 
для определения доверительных интервалов эффектов каждой 
переменной. Это осуществляется введением некоторых незначи¬ 
мых переменных (<5шшпу ѵагіаЫез), т. е. таких, которые дают 
одинаковый отклик системы при значениях «+» и «—». Эффек¬ 
ты незначимых переменных вычисляются по уравнению (1) 


* Строго говоря, это утверждение автора не всегда корректно, поскольку 
для составления насыщенного ортогонального двухуровневого плана Плакет¬ 
та— Бермана необходимо, чтобы число экспериментов N было кратно четырем 
и удовлетворяло неравенству 1 (см., например: Ахназарова С. Л., Ка- 

фаров В. В. Методы оптимизации эксперимента в химической технологии. — 
М.: Высшая школа, 1985). — Прим, перев. 
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Таблица 1 . Матричный метод Плакетта — Бермана, 
позволяющий по 16 экспериментам оптимизировать 
15 переменных по двум уровням: 
высокому (+) и низкому (—) 
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точно так же, как и для реальных переменных. Если переменные 
независимы и все уровни в определении отклика системы вос¬ 
производятся без ошибок, то эффект незначимой переменной 
должен быть равен нулю. Любые отклонения от нуля вызваны 
недостаточной точностью измерения условий эксперимента, а 
также аналитическими ошибками в измерении отклика. Обыч¬ 
но для определения доверительного интервала достаточно трех 
типичных оценок ошибки эксперимента с тремя незначимыми 
переменными. Дисперсия эффекта (Ѵ Э фф) определяется уравне¬ 
нием 

Ѵэфф-2(ЯД7« (2) 

где Е л — эффект незначимой переменной, а п — число этих 
переменных. Так, если С, Р и М — три незначимые переменные, 
то 

Ѵэфф=^[(г с ) 2 +(ад 2 +(^) 2 ]/3 (3) 

Стандартную ошибку определения эффекта (5) можно найти 
из уравнения 


5—- (Ѵэфф) 1 “/Е э фф 


(4) 
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Значимость каждого эффекта (і А ) определяется по стандартно¬ 
му /-распределению: 

/д ~ Еа/(§' ^эфф) (5) 

Поскольку при вычислении і А были использованы три незначи¬ 
мые переменные, значимость эффекта А определяется по таб¬ 
личным значениям /-распределения Стьюдента с тремя степе¬ 
нями свободы [14]. Определив значимые переменные по матрич¬ 
ному методу Плакетта — Бермана*, например, для какой-либо 
каталитической реакции, можно далее оптимизировать эти пе¬ 
ременные серией дополнительных экспериментов. 

5.3. Лабораторное применение 

В лабораторных условиях исследования, связанные с закреп¬ 
ленными металлокомплексными катализаторами, проводятся, 
как правило, в периодическом режиме. Это связано с тем, что 
требования к процессу выщелачивания металлокомплексов с 
“носителей гораздо жестче для проточного процесса. Можно 
указать четыре причины: 

1. Если выщелачивание происходит в проточной системе, это 
неизбежно приводит к миграции металлокомплексов в на¬ 
правлении потока, тогда как в стационарном режиме ме- 
таллокомплекс может неоднократно регенерироваться и 
повторно связываться с носителем за время каталитическо¬ 
го пробега. 

2. При работе в стационарном режиме возможно перед от¬ 
делением катализатора от реакционной смеси охладить 
ее до комнатной температуры. Процесс выщелачивания 
часто обратим, и эффективность его ниже при низких тем¬ 
пературах. 

3. В стационарном режиме выщелачивается лишь неболь¬ 
шое количество закрепленного металлокомплекса, что 
определяет малые издержки этого процесса. 

4. После отделения катализатора часто требуется выделить 
и очистить полученный продукт. Довольно просто очи¬ 
стить продукт от следовых количеств десорбированного 
металлокомплекса. 

Хотя большинство закрепленных металлокомплексных ката¬ 
лизаторов нерастворимо в реакционной среде, это вовсе не 


* Отметим, что предлагаемый автором матричный метод Плакетта — Бер¬ 
мана является одним из многочисленных методов планирования экстремаль¬ 
ных экспериментов (см., например: Маркова Е. В., Лисенков А. Н. Комбина¬ 
торные планы в задачах многофакторного эксперимента. — М.: Наука, 1978; 
Бондарь А. Г., Статюха Г. А. Планирование эксперимента в химической техно¬ 
логии.— Киев: Вища школа, 1976). — Прим, перев. 




Применение закрепленных і катализаторов 1С1 


является необходимым условием при работе в стационарном 
режиме. Растворимые металлокомплексные катализаторы так¬ 
же могут использоваться, и существуют по крайней мере два 
способа отделения отработанного катализатора от реакционной 
среды: либо высаждение в конце процесса в растворителе, в 
котором данный полимер нерастворим, либо последующая 
фильтрация через гель или мембраны [15]. Например, раство¬ 
римый в бензоле фосфинированный полистирол, содержащий 
закрепленные комплексы родия (I), может быть отфильтрован 
через полиамидную мембрану или осажден добавлением н-гек- 
сана. 


5.4. Промышленное применение 

Закрепленные металлокомплексные катализаторы, за ис¬ 
ключением катализаторов типа Циглера — Натта (см. разд. 
9.5.1), в настоящее время практически не используются в про¬ 
мышленных процессах. Поэтому пока не имеется возможности 
привести конкретные примеры путей развития этих процессов. 
Однако проблемы, которые потребуется решить, в основном те 
же, что и для гетерогенных катализаторов. Отсылаем читателя 
к публикациям [2, 16—24], в которых содержится такая инфор¬ 
мация, а в этом разделе рассмотрим специфические проблемы, 
с которыми, вероятно, придется столкнуться при внедрении 
закрепленных металлокомплексных катализаторов в промыш¬ 
ленность. 

В промышленности используются как периодический, так и 
проточный режимы работы реактора. В случае проточного 
процесса критическим параметром будет степень выщелачива¬ 
ния. Желательно, чтобы она была нулевой; если же нет, то этот 
недостаток должен компенсироваться высокой специфичностью 
и селективностью, характерными для закрепленных катализато¬ 
ров. Далее слово за химической технологией, которая должна 
разработать процесс на основе известных технологических 
процессов для гомогенного катализа [17, 25]. Так, в работе 
[26] приводится математическое описание технологического 
процесса в реакторе с неподвижным слоем, в котором участву¬ 
ет «высокоподвижный» катализатор на полимерном носителе. 

Главная проблема, с которой, вероятно, придется столкнуть¬ 
ся при использовании закрепленных на полимерных носителях 
металлокомплексных катализаторов — высокое локальное теп¬ 
ловыделение [27, 28]. Поскольку активные центры на таких 
катализаторах локализованы внутри материалов с плохой теп¬ 
лопроводностью, а многие промышленно важные реакции силь¬ 
но экзотермичны, возникает проблема отвода тепла реакции от 
активного центра. В условиях недостаточного теплоотвода ло- 
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кальный разогрев может привести к структурным изменениям 
полимера и даже к термической деструкции как самого полиме¬ 
ра, так и закрепленного на нем металлокомплекса. Термоста¬ 
бильность катализаторов с неорганической подложкой будет 
определяться в основном устойчивостью закрепленных метал- 
локомплексов. В смысле теплоотвода псевдоожиженные слои 
имеют преимущества перед неподвижным слоем, поскольку 
перенос тепла в них более эффективен и существует возмож¬ 
ность обеспечить надежный контроль температуры в зоне ре¬ 
акции [29]. 

Большое значение имеют механические свойства частиц 
катализатора, в частности прочность частиц, из которых фор¬ 
мируется неподвижный слой в реакторе, а также прочность на 
истирание частиц в псевдоожиженном слое. Если прочность 
частиц будет недостаточной, чтобы выдержать действующую на 
них нагрузку, то они будут разрушаться и в результате этого 
будет расти сопротивление потоку по сечению слоя реактора. 
Неоднородность же распределения реагентов по частицам ката¬ 
лизатора будет снижать производительность реактора. Если 
каталитическая реакция экзотермична, то локальный перегрев 
катализатора в слое может вывести реактор из рабочего состоя¬ 
ния. В псевдоожиженных слоях истирание частиц катализатора 
также будет приводить к нарушению однородности потока ве¬ 
щества, через слой, и, возможно, к уносу измельченных частиц 
через слой. 

В то время как для реактора периодического действия на¬ 
бухание полимера является полезным свойством, способствую¬ 
щим специфичности и селективности действия катализатора, в 
реакторе с неподвижным слоем набухания полимерных частиц 
стараются избегать, поскольку в этом случае растет сопротив¬ 
ление потоку из-за закупорки проходов между набухшими 
частицами. Насколько это явление является серьезным препят¬ 
ствием для промышленного использования полимерных закреп¬ 
ленных катализаторов, можно судить уже по тому, что выска¬ 
зывалось такое мнение: эти катализаторы никогда не будут 
использоваться в крупномасштабном производстве [30]. Хотя 
ясно, что подобное утверждение преувеличено, так как 
если и не для крупномасштабных каталитических процессов, 
то как ионообменники полимерные носители широко используют¬ 
ся, все же их применение сильно ограничено набухаемостью в 
растворителях, реагентах или продуктах реакции. 
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Глава 6 


ГИДРИРОВАНИЕ 


6.1. Введение 

Гидрирование — одна из наиболее широко изученных катали¬ 
тических реакций. В ранних работах использовались гетероген¬ 
ные катализаторы Ш, позднее благодаря открытию комплекса 
Уилкинсона [2] было выполнено множество исследований на го¬ 
могенных катализаторах [3-6]. Успехи гомогенного катализато¬ 
ра привели к идее закрепления металлокомплексов, чтобы со¬ 
единить преимущества, присущие их молекулярной природе, 
с легкостью отделения катализатора от реакционной среды после 
реакции. Это должно быть осуществимо, если использовать не¬ 
растворимый носитель. В результате закрепленных металло¬ 
комплексных катализаторов оказалось несколько больше, чем 
соответствующих гомогенных катализаторов, связанных с носи¬ 
телем. Хотя многие закрепленные катализаторы уступали гомо¬ 
генным аналогам, значительная часть из них показала возрос¬ 
шую активность и селективность, а также более высокую ста¬ 
бильность и устойчивость к дезактивации и распаду. Примеры 
таких катализаторов будут приведены в последующих разделах. 

При конструировании закрепленных металлокомплексных 
катализаторов некоторые исследователи пошли по пути копиро¬ 
вания лигандов гомогенных аналогов. Однако в силу совершен¬ 
но особой природы закрепленных систем более эффективными 
могут оказаться лиганды другого типа [7]. Так, для гомогенного 
катализа обычно выбирают лиганд, достаточно прочно связан¬ 
ный с металлом, поскольку в сильно восстановительных услови¬ 
ях гидрирования диссоциация комплекса приведет к образова¬ 
нию свободного металла. При закреплении на полимерных носи¬ 
телях диссоциация стерически затруднена. Следовательно, при 
создании таких катализаторов могут оказаться эффективными 
лиганды, которые не нашли успешного применения в гомоген¬ 
ном катализе. Например, антраниловая кислота редко исполь¬ 
зуется в гомогенных катализаторах. В то же время при закреп¬ 
лении родия (I) на полимере, модифицированном этим лигандом, 
были получены высокоактивные катализаторы гидрирования 
(см. подразд. 6.9.5.6). Они имеют высокую термостойкость и 
совершенно нечувствительны к ядам. Аналогичные системы на 
основе палладия (II) катализируют гидрирование бензола и нит- 
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робензола в отличие от неактивных гомогенных комплексов с 
Ы-бензилантраниловой кислотой [7—14]. 

В общем случае идеальным носителем будет тот, который 
способствует координационной ненасыщенности закрепленного 
металлокомплекса. При этом связь с носителем должна быть 
достаточно прочной, чтобы предотвратить переход комплекса 
в раствор или его восстановление до свободного металла. Хотя 
последнее обычно нежелательно, есть много примеров удачных 
никелевых, палладиевых и платиновых закрепленных катализа¬ 
торов, где исходный комплекс металла (II) в процессе катализа 
восстанавливается до свободного металла, который стабилизи¬ 
руется полимерной матрицей в виде высокодисперсных весьма 
активных частиц (см. разд. 6.9.8 и 6.9.9). 

Рассмотрим параметры, варьируя которые, можно получить 
оптимальный катализатор для гидрирования конкретного суб¬ 
страта. 


6.2. Природа носителя 

Активность катализатора в значительной степени определя¬ 
ется природой носителя. Так, носители на основе фосфинирован- 
ного поливинилхлорида практически неактивны [15]; катализа¬ 
торы на основе фосфинированного полистирола значительно бо¬ 
лее активны [16], но они существенно уступают аналогам на ос¬ 
нове фосфинированного силикагеля, например при гидрировании 
циклических олефинов [17]. Возможно, более высокая актив¬ 
ность катализаторов на основе силикагеля обусловлена тем,что 
в этом случае комплексы родия(I) закреплены на поверхности 
носителя. Таким образом, они более доступны реагентам, чем в 
катализаторах на основе полистирола, где комплексы родия(I) 
могут находиться глубоко внутри гранул полимера. Если это 
так, то катализаторы на основе полистирола должны быть более 
удобными при селективном гидрировании одного олефина в сме¬ 
си олефинов, тогда как катализаторы на основе силикагеля луч¬ 
ше использовать, когда необходимо быстро прогидрировать чис¬ 
тый субстрат. Справедливость вышесказанного подтверждена 
многочисленными примерами (см. разд. 6.9.1, 6.9.3, под- 

разд. 6.9.5.1а, 6.9.5.1 в, 6.9.5.1г и разд. 6.9.9) [16, 18—32]. 

При нагревании или в ходе реакции полимерные носители мо¬ 
гут претерпевать структурные изменения, что нередко приводит 
к изменениям в скорости гидрирования [33] или даже к полной 
дезактивации катализатора [10, 34]. Обратимость этих измене¬ 
ний зависит, в частности, от степени обратимости изменения 
структуры полимерного носителя. 

Многие природные ферменты используют окружение активно¬ 
го каталитического центра для отбора и настройки молекул суб- 
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страта. За счет этого ферменты достигают своей замечательной 
избирательности, регио- и стереоселективности. По-видимому, 
носитель в закрепленных металлокомплексных катализаторах 
играет подобную роль, и поэтому такие системы становятся зна¬ 
чительно более селективными и специфичными, чем их гомоген¬ 
ные аналоги. Существующим катализаторам пока далеко до 
совершенства ферментов, тем не менее в области асимметриче¬ 
ского гидрирования уже достигнуты некоторые успехи 
(разд. 6.9.6). Так, получен катализатор, рядом с асимметриче¬ 
ским каталитическим центром КЬ(І)-с1іор которого находится 
асимметрическая спиртовая функциональная группа. При изме¬ 
нении ее хиральности меняется оптический выход продуктов гид¬ 
рирования в апротонном растворителе [35]. Еще ближе к при¬ 
родному закрепленный катализатор, в котором ахиральный 
комплекс родия(I) расположен внутри хиральной полости фер¬ 
мента. Он использовался при асимметрическом гидрировании 
а-ацетамидоакриловой кислоты. При этом энантиомерный избы¬ 
ток составлял от 34 до 41%. Таким образом, асимметрическое 
окружение хиральной полости фермента стимулировало асим¬ 
метрическое гидрирование в присутствии ахирального комплек¬ 
са родия(I) [36]. 


6.3. Эффект сшивания 

Свойства органических полимерных носителей можно су¬ 
щественно изменить, варьируя степень сшивания макромолекул. 
В катализаторах на основе полистирола это обычно достигается 
путем изменения содержания сшивающего агента — дивинил- 
бензола (ДВБ). Влияние сшивания может быть значительным. 
Например, активность катализатора на основе [КН (РРЬ 3 )зС1] и 
фосфинированного сшитого (2% ДВБ) полистирола с диамет¬ 
ром частиц 74—149 мкм составляет лишь 6% активности гомо¬ 
генного аналога [16, 37]. Она возрастает в 13 раз при использо¬ 
вании менее сшитого (1% ДВБ) носителя с частицами меньше¬ 
го (37—74 мкм) диаметра [38]. Кроме того, изменение степени 
сшивания изменяет специфичность катализатора. Увеличение 
числа сшивок делает полимерные цепи более жесткими. Вслед¬ 
ствие этого затрудняется проникновение некоторых субстратов к 
активным центрам; однако меньшие по размеру молекулы дру¬ 
гих субстратов проникают беспрепятственно. Так, скорость гид¬ 
рирования ряда олефинов в бензоле в присутствии катализатора 
на основе полистирола (2% ДВБ, размер частиц 100—200 меш) 
падала в ряду гексен-1-^циклогексен^циклооктен^циклодо- 
децен^>Д 2 -холестен [23—27]. 
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6.4. Природа растворителя 

Варьируя такой важнейший фактор, как природа раствори¬ 
теля, можно управлять активностью и селективностью закреп¬ 
ленных на полимерах катализаторов гидрирования. Во-первых, 
координирующие растворители часто принимают участие в «ин¬ 
тимном» механизме каталитического цикла — в реакциях присо¬ 
единения или замещения в активном центре. Во-вторых, от при¬ 
роды растворителя зависит степень набухания полимерного но¬ 
сителя. Так, полистирол набухает в неполярных растворителях, 
например в бензоле. Наоборот, гекторит кремния и монтморил¬ 
лонит (см. разд. 1.4.2) набухают в полярных растворителях, та¬ 
ких, как вода или спирты (см. подразд. 6.9.5.2). В-третьих, при 
использовании полярных растворителей возникает градиент по¬ 
лярности между объемом растворителя и ближайшим окружени¬ 
ем каталитического центра. Регулируя полярность растворителя, 
можно усилить или тормозить проникновение молекул субстрата 
к активному центру. Три рассмотренных эффекта часто противо¬ 
действуют друг другу. С учетом вышесказанного неудивительно, 
что многие реакции, катализируемые закрепленными на полиме¬ 
рах металлокомплексами, весьма чувствительны к раствори¬ 
телю. 

Наглядный пример влияния полярности растворителя приве¬ 
ден в подразд. 6.9.5.16. При гидрировании полярных олефинов 
в присутствии родия(I), закрепленного на фосфинированном по¬ 
листироле, замена бензола этанолом приводит к снижению ско¬ 
рости реакции. В случае неполярных олефинов наблюдали об¬ 
ратный эффект (см. рис. 2 на с. 183) [23]. 

Влияние растворителя на селективность может зависеть от 
концентрации субстрата, например при гидрировании гексена-1 
и циклогексена в присутствии [КЬ (РРЬ 3 ) 3 С1], закрепленного на 
полистироле с содержанием сшивающего агента 1, 2 и 4% 
[23, 39]. При низких концентрациях субстратов замена бензола 
смесью бензола и этанола (1:1) приводит к значительному воз¬ 
растанию скорости гидрирования, тогда как при высоких кон¬ 
центрациях субстратов изменения скорости реакции невелики. 
Более того, дальнейшее увеличение концентрации циклогексена 
и замена бензола этанолом снижают скорость гидрирования. 
Описанные изменения обусловлены конкурирующими эффекта¬ 
ми— увеличением концентрации субстрата внутри гранул поли¬ 
мера при увеличении полярности растворителя и меньшим набу¬ 
ханием носителя в этаноле по сравнению с бензолом. Эти эф¬ 
фекты значимы лишь в условиях, когда скорость реакции лими¬ 
тируется концентрацией субстрата [23, 39]. Ясно, что оптималь¬ 
ный растворитель должен способствовать набуханию полимера 
и иметь высокую полярность. Обоим требованиям отвечает тет- 
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рагидрофуран. В результате замены бензола тетрагидрофураном 
скорость гидрирования стерически более затрудненного цикло¬ 
гексена увеличивается [39, 40]. 

6.5. Природа комплекса переходного металла 

Природа металлокомплекса может оказывать сильное влия¬ 
ние на скорость гидрирования. Значительные различия в актив¬ 
ности наблюдали даже тогда, когда схожие по строению ката¬ 
лизаторы были получены различными путями. Так, эффектив¬ 
ность комплексов родия (I), закрепленных на фосфинированном 
полистироле, снижается в ряду исходных соединений 

[КЬ(РРЬ 3 )з(СО)Н]>КЬС1 3 >ШіС1з + РРНз>ЩіС1з+ РНРЬ 2 > 

>РЬС1з + С 2 Н 4 >[КН(РРЬз)зС1]>[РЬ(РНРЬ 2 )зС1] [17, 41]. 

6.6. Сравнение активности закрепленных катализаторов 
и их гомогенных аналогов 

Закрепленные катализаторы имеют преимущества перед го¬ 
могенными аналогами в селективности по отношению к субстра¬ 
ту и легкости отделения катализатора от реакционной смеси пос¬ 
ле окончания гидрирования. Интересно сравнить относительную 
активность двух типов катализаторов. Существующие закреп¬ 
ленные катализаторы обычно менее активны по сравнению с их 
гомогенными аналогами, так как часть их металлоцентров рас¬ 
положена в порах носителя и недоступна молекулам субстратов; 
соответственно чем меньше таких центров (как в 5Ю 2 ), тем 
выше активность катализатора. 

Некоторые активные гомогенные катализаторы дезактивиру¬ 
ются за счет быстрой димеризации. Закрепление комплекса на 
носителе предотвращает этот нежелательный процесс, и поэто¬ 
му полученные катализаторы существенно превосходят по ак¬ 
тивности свои гомогенные аналоги. Так, при восстановлении 
олефинов смесями [Ср 2 ТіС1 2 ] и фенилмагнийбромида [42] актив¬ 
ными интермедиатами являются титаноцены, но они быстро 
превращаются в неактивные димеры [43]. Однако, когда 
[Ср 2 ТіС1 2 ] закрепили на полимерном носителе по реакции (2) 
(см. ниже) и обработали бутиллитием, получили катализатор, 
который в 6,7 раз активнее, чем также обработанный бутилли¬ 
тием гомогенный аналог [18]. Большая активность закрепленно¬ 
го катализатора объясняется предотвращением димеризации ак¬ 
тивных центров. Это предположение частично доказано методом 
ЭПР. Димеризация является основной причиной дезактивации 
гомогенных фосфиновых комплексов родия (I). Когда закрепле¬ 
ние на полимере препятствует этому процессу без значительного 
уменьшения доступности активных центров молекулам субстра- 
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тов, активность закрепленного катализатора будет выше 
[39, 44]. При связывании комплексов родия (I) через длинные 
алкильные группы полимера катализаторы обладают по сущест¬ 
ву той же активностью, что и их гомогенные аналоги [45]. 

Связанный с полимером комплекс д@_ррь 2 ) 3 іг<со)Сі] оказался 

более активным катализатором гидрирования 4-винилциклогек- 
сена, чем его гомогенный аналог; это обусловлено тем, что в слу¬ 
чае закрепленного катализатора равновесие (1) смещено вправо 
больше, чем в гомогенном растворе трифенилфосфинового комп¬ 
лекса, так как возникающие в полимерной матрице стерические 
препятствия замедляют обратную реакцию [46]. 


|((Р)—РРК 2 > 2 Іг(СО) (олефин)С1| 7—- 

= |<Р)— РШъ)Іг(СО) (олсфин)С!1 +@_РРН г (1) 

Аналогично фосфиновые комплексы палладия (II) более ак¬ 
тивны в гидрировании, если они нанесены на полимер, чем когда 
находятся в гомогенном растворе, так как в случае закреплен¬ 
ного катализатора на один атом палладия приходится менее 
двух фосфиновых лигандов [47]. 

6.7. Селективность [47а] 

Одним из главных преимуществ закрепленных катализаторов 
является большая чем у гомогенных аналогов селективность. Мы 
уже отмечали, что селективность зависит от степени сшивания, 
выбора растворителя и соседних с металлоцентром катализато¬ 
ра функциональных групп. Иногда селективность катализатора 
можно повысить некоторыми технологическими приемами. На¬ 
пример, закрепление комплекса родия (I) ведут в условиях набу¬ 
хания фосфинированного полистирола. Затем удаляют раство¬ 
ритель (в результате чего поры носителя сужаются) и отравля¬ 
ют поверхностные каталитические центры. Таким образом, при 
повторном набухании остаются активными лишь каталитиче¬ 
ские центры, расположенные внутри полимера, и в присутствии 
катализатора гидрируются только низшие олефины [16]. По¬ 
скольку между фазой раствора и активным центром катализа¬ 
тора существует диффузионный барьер, селективность можно 
повысить за счет активации полимерного окружения каталити¬ 
ческих центров [29]. Чем активнее полимерный носитель, окру¬ 
жающий закрепленный комплекс, тем более жесткие требования 
предъявляет он к транспорту субстрата из раствора, что приво¬ 
дит к увеличению различий в скоростях диффузии субстратов. 
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6.8. Стабильность 

Многие закрепленные катализаторы более стабильны, чем их 
гомогенные аналоги. Уже говорилось о возможности стабилиза¬ 
ции за счет предотвращения димеризации при закреплении ме¬ 
таллокомплекса на носителе. Известны также многочисленные 
примеры связанных с полимером родиевых(І) комплексов, кото¬ 
рые в отличие от их гомогенных аналогов менее чувствительны 
к действию воздуха. Однако в практических целях закреплен¬ 
ные катализаторы обычно лучше применять в отсутствие кисло¬ 
рода и влаги. Многие гомогенные катализаторы, содержащие 
родий(I), отравляются тиолами. Закрепленный на ЗЮ 2 комплекс 
Уилкинсона, [({5і} — СНгСНгРРЬгЬКЬСІ], реагируя с к-бутилтио- 
лом, частично понижает свою активность, но при этом повыша¬ 
ется его термостабильность [48—50]. Высокую термостабиль¬ 
ность и устойчивость к отравлению имеют также катализаторы 
гидрирования на основе родия(I) и антраниловой кислоты, за¬ 
крепленные на хлорметилированном полистироле [7, 8]. 

6.9. Обзор закрепленных катализаторов гидрирования 

Этот обзор приведен в разд. 6.9.1—6.9.10. Мы не стремимся 
дать исчерпывающее описание всех закрепленных катализаторов 
реакции гидрирования, но рассмотрим наиболее важные и более 
поздние работы. 

6.9.1. ТИТАН, ЦИРКОНИИ И ГАФНИИ 

При восстановлении олефинов смесями [ТіСргСІг] и фенил- 
магнийбромида [42] из титаноцена возникает активный интер¬ 
медиат, но он быстро превращается в неактивное димерное со¬ 
единение [43]. Однако, когда [ТіСргСу образуется на полимер¬ 
ном носителе по реакции (2), после обработки бутиллитием по¬ 
лучается катализатор, в 20 раз более активный по сравнению с 
его гомогенным аналогом [18—20]. Считают, что возрастание 
активности таких катализаторов, закрепленных на сополимере 
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стирола и 20% ДВБ, обусловлено жесткостью носителя, препят¬ 
ствующей димеризации. Это предположение основывается как 
на данных ЭПР [18], так и на том факте, что кривая, описываю¬ 
щая зависимость скорости гидрирования от количества титана 
на носителе, проходит через максимум [19а, 51]. Экстремальный 
характер этой зависимости согласуется с равновесием мономер¬ 
ной и димерной форм титаноцена. Кроме того, закрепленный ка¬ 
тализатор более чувствителен к геометрическим размерам гид¬ 
рируемых молекул. Селективность обусловлена распределением 
титана по всему объему частиц полимера. Исследование микро¬ 
среза гранулы полимера методом рентгеновского микрозонда 
подтвердило, что и металл, и хлор распределены по всей грану¬ 
ле [52]. Были получены циркониевые и гафниевые аналоги таких 
катализаторов, но они обладали небольшой активностью в гид¬ 
рировании [51—53]. 

Другой путь закрепления [ТіСр 2 С1 2 ], реакция (3), имеет три 
преимущества. Во-первых, исключается потенциально реакцион¬ 



носпособная бензильная группа. Во-вторых, не требуется потен¬ 
циально канцерогенного хлорметилметилового эфира. В-третьих, 
получающийся катализатор в 25—120 раз активнее своего гомо¬ 
генного аналога [54]. При закреплении [ТіСр 2 С1 2 ] на полистиро¬ 
ле все олефины гидрировались быстрее, чем в присутствии соот¬ 
ветствующих гомогенных катализаторов, тогда как при исполь¬ 
зовании в качестве носителя 5Ю 2 [реакция (4)] ускорялось вос¬ 
становление только олефинов с концевой двойной связью [55]. 



Ме 2 5ЮЕ{ Ме г 5ЮЕ1 


[(ЕЮ5і(Ме) 2 С 5 Н<} ТіСр г _ ,,С1 2 ] 


(я = 1.2) 
+ 510 ^ 


(4) 


[{?— ОЗІІМе^С^ЬЦІгсТіСрг-пСІг] 

Природа ингибирующего воздействия 5і0 2 при гидрировании 
олефинов с внутренней двойной связью неясна. 
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6.9.2. ХРОМ, МОЛИБДЕН И ВОЛЬФРАМ 

Производные Сг(СО) 3 , ^-связанные с фенильными кольца¬ 
ми полистирола, являются селективным катализатором гидри¬ 
рования метилсорбата до 2-метил-З-гексеноата. Селективность 

реакции 


АѴ СООМ!! (®-0-Сг(со) 3 | 
Н-,,1АО-160°С 1 3447кПа 


Ѵ'Ѵ'Ххюме +\/Ѵ\;ООМе +^ / ' ч ' / ''СООМ е 


(5) 


96 - 97 % 


достигает 96—97% [56]. Соотношение продуктов реакции зависит 
как от растворителя, так и от температуры. Большая активность 
может быть достигнута при использовании в качестве носителя 
поливинилбензоата, что согласуется с уменьшением относитель¬ 
ной активности гомогенных катализаторов [Сг(арен) (СО) 3 ] в ря¬ 
ду аренов РЬСООМе>РЬН>РЬМе [57]. Некоторые из закреплен¬ 
ных катализаторов весьма активны в свежеприготовленном виде, 
но все они теряют активность при повторном использовании 
из-за потери хрома. Термический анализ показал, что это обу¬ 
словлено неустойчивостью полимерного комплекса при темпера¬ 
турах, необходимых для гидрирования. Комплекс Сг(СО) 3 , за¬ 
крепленный через фосфиновую группу [реакция (6)], оказался 



РРН 2 + (Сг(пЬс1)(СО) 4 | 


тгФ 

кт) 


|(Гр)_// 'ѴсН 2 РРЬ 2 Кг(СО) 3 (пЬсІ )) 


(6) 


(р)— = полистиро/і/Зивинилбензол 


слабым катализатором фотогидрирования при комнатной темпе¬ 
ратуре и атмосферном давлении. В этих условиях выход продук¬ 
тов реакции фотогидрирования 0,1 М раствора норборнадиена 
составил 3% [58]. 

Молибденовые катализаторы, полученные закреплением 
[Мо(ті 3 -аллил) 4 ] на оксидах кремния и алюминия, более актив¬ 
ны в гидрогенолизе тиофена по сравнению с катализаторами, 
полученными пропиткой тех же носителей водными растворами 
(ЫН 4 )б[Мо 7 024] [59]. То же самое наблюдали для соответству¬ 
ющих катализаторов на основе вольфрама. Повышенная 
активность катализаторов, полученных из [\Ѵ(т] 3 -аллил) 4 ] , 
связана с меньшей агрегацией частиц сульфида вольфрама 
[60]. 

Весьма активным и селективным катализатором гидрирова¬ 
ния стирола до этилбензола оказался триоксид молибдена, за¬ 
крепленный на оксиде магния. Этот катализатор устойчив к от¬ 
равлению сероуглеродом даже в отсутствие специальных доба- 
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вок. Методом РФЭС показано, что активными центрами являют¬ 
ся комплексы Мо(ІѴ) тетраэдрического строения, образующие¬ 
ся при восстановлении водородом октаэдрических комплексов 
Мо(ѴІ) [61]. Бинарная система, состоящая из комплексов мо¬ 
либдена, закрепленных на частично п-меркаптометилзамещен- 
ном полистироле, и модели ферредоксина [Ре45 4 (5Р1і4)] 2_ , имела 
гораздо более высокую активность в каталитическом восстанов¬ 
лении ацетилена, чем соответствующие незакрепленные комплек¬ 
сы молибдена [61а]. 


6.9.3. ЖЕЛЕЗО, РУТЕНИИ И ОСМИИ 


Закрепленные на оксиде алюминия карбонильные кластеры 
железа и рутения катализируют гидрирование этилена. Их эф¬ 
фективность снижается на два порядка в ряду [Риз (СО) і2 ]> 
>[РеРи 2 (СО) 12 ]>[Ре 2 Ри(СО)і 2 ]>[Рез(СО) 1 2 ] [62]. Комплекс 
[НРе 3 (СО) п] _ , закрепленный на содержащих группы —СН 2 И- 
• (С 2 РІ 5 )з + полистирольных мембранах толщиной 11 мкм, катали¬ 
зирует восстановление нитробензола до анилина [62а]. Гидриро¬ 
вание циклогексена осуществляли [626] в присутствии желе¬ 
за (III), закрепленного на полистироле с помощью ацетилацето- 

натных групп (Ре(©-асасЬ) . 

Комплекс [Ки 3 (СО)і 2 ], закрепленный на оксиде кремния, 
оказался менее активным катализатором гидрирования, чем кон¬ 
такт, полученный восстановлением этого комплекса на 5Ю 2 до 
металла, но более активным, чем гомогенный [Ки 3 (СО)] 2 ]. Это 
наводит на мысль, что закрепленный на оксиде кремния 
[Ки 3 (СО)і 2 ] реагирует с водородом и олефинами преимущест¬ 
венно за счет поверхностной адсорбции, а не путем лигандного 
обмена. Следствием этого является слабое влияние растворите¬ 
ля на активность катализатора [63, 64]. Изучение восстановле¬ 
ния этилена в присутствии [Н 4 Ки 4 (СО)і 2 -п(РРЬ 3 )„] показало, 
что структура Ки 4 дает каталитические центры гидрирования, 
возможно, путем обратимого разрыва связи Ки—Ки, образуя 
тем самым координационно-ненасыщенные центры [65]. Когда 
при 25°С облучают адсорбированный на оксиде кремния 
[Ри 3 (СО) 12 ], расщепляются связи Ри — Ри и фрагменты 
Ри(СО ) 4 стабилизируются за счет координации с атомами кис¬ 
лорода носителя, тогда как при облучении адсорбированного на 
оксиде кремния [Н 4 Ри 4 (СО) і2 ] отщепляются карбонильные ли¬ 
ганды, но тетрарутениевые кластеры Н 4 Ри 4 остаются целыми 
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В гидрировании этилена закрепленные катализаторы 
[{5І}— (СН 2 ) 2 РРЬ 2 }Н 2 0зз(СО) 9 ] и [{5і} — (СН 2 ) 2 РРЬ 2 }Оз 3 (СО) и ], 
где {Зі} — = 5 і 0 2 , оказались менее активными, чем их гомоген¬ 
ные аналоги, содержащие РРЬ 2 Еі [66, 67]. Происходящая дезак¬ 
тивация сопровождается образованием [{Зі} — (СН 2 ) 2 РРЬ 2 }Оз 3 - 
• (СО) 8 (р-Н) 3 (р-ССНз)], а также разложением кластеров. Дру¬ 
гие исследователи обнаружили, что аналогичные триосмиевые 
производные, закрепленные на фосфинированном полистироле, 
неактивны в гидрировании этилена, но активны в изомеризации 
гексена-1 [68, 68а]. Комплексы [Оз 3 (СО)і 2 ] и [08 3 (С0)ю- 

■ (МеСЫ) 2 ] реагируют с силанольными группами 3і0 2 при 
423 К с образованием стабильного на воздухе при комнатной 
температуре привитого кластера 1, который оказался активным 
катализатором гидрирования этилена при 353 К [686]. 


ос со 



і 


Комплекс [Ни(со!) (сой)] (соі — циклооктатриен-1,3,5; сой — 
циклооктадиен-1,5) реагирует с полистиролом в тетрагидрофу- 
ране при комнатной температуре и давлении водорода 1 атм с 
образованием закрепленного катализатора. Полагают, что руте¬ 
ний в нем связан через фенильное кольцо подобно [Ки 2 - 
■ (РНСН 2 СН 2 СН 2 РЬ) ] п [69]. Хотя окружение рутения подробно 
не установлено, данные метода электронной микроскопии исклю¬ 
чают присутствие металлического рутения. Закрепленные руте¬ 
ниевые катализаторы активны в гидрировании олефинов, аро¬ 
матических соединений, кетонов, оксимов и нитробензола в мяг¬ 
ких условиях (25—80 °С и Рн 2 =50 атм); при 120—140°С и 
Рн 2 = 50 атм алкил- и арилнитрилы могут быть восстановлены 
до аминов [69]. 

Активными катализаторами гидрирования и изомеризации 
олефинов являются комплексы рутения (II), закрепленные на 
линейных полимерах, содержащих боковые карбоксильные 
группы, например полиакриловую кислоту и чередующиеся со¬ 
полимеры малеиновой кислоты и мономеров винилового ряда 
[70, 71]. Возможны пять различных вариантов закрепления ру- 
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тения. Наиболее вероятно бидентатное связывание карбоксилат¬ 
ными группами [72]: 



При повторном использовании этих катализаторов их актив¬ 
ность несколько уменьшается из-за частичного выщелачивания 
рутения [71] и вследствие того, что некоторые атомы руте¬ 
ния (II) становятся связанными с более чем одной карбоксилат¬ 
ной группой [72]. Последнее можно предотвратить нейтрализа¬ 
цией или этерификацией первоначально некоординированных 
карбоксильных групп. Используя чередующиеся сополимеры 
малеиновой кислоты и различных алкил- и арилвиниловых эфи¬ 
ров, можно варьировать гидрофобность, электроотрицательность 
и доступность активных центров катализаторов. Это позволяет 
изучить влияние вторичной структуры полимерного носителя на 
каталитические свойства таких систем. В результате каталити¬ 
ческая активность зависит от сочетания: 1) способности раство¬ 
рителя обеспечить набухание носителя; большее набухание об¬ 
легчает доступ субстрата к активным центрам, но благоприят¬ 
ствует дезактивации катализатора вследствие выщелачивания 
металла и координации дополнительных карбоксилатных лиган¬ 
дов; 2) диссоциации лиганда и стабилизации сольватированных 
интермедиатов полярными растворителями в ходе реакции; 
3) образования активных гидридных частиц путем отщепления 
водорода от молекул гидроксильных растворителей. Наиболее 
активными в гидрировании пентена-1 были катализаторы наос- 
нове сополимера 2-этилгексилвинилового эфира и малеиновой 
кислоты (в качестве растворителя использовался н-октан) и на 
основе полиакрилата натрия в смеси н -октана и этанола (24: 1) 
[72]. Поли ((І-дикетоны) , такие, как полиметакроилацетон, обра¬ 
зуют подобные комплексы, которые вследствие легкой потери 
трифенилфосфина [реакция (8)] координационно-ненасыщенны 
и в силу этого являются очень активными катализаторами гид¬ 
рирования и изомеризации олефинов [71]. 
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Комплекс [Ки (РРЬз)зС1 2 ], закрепленный на фосфинироваи- 
ном полистироле [73], проявляет некоторую селективность в гид¬ 
рировании олефинов [21]: скорость гидрирования олефинов с 
концевыми двойными связями падает при увеличении углеводо¬ 
родного скелета субстрата. Способность этих катализаторов раз¬ 
личать стирол и гексен-1 уменьшается при увеличении содержа¬ 
ния металла в полимерной матрице и при возрастании доли бен¬ 
зола в смешанном растворителе бензол-—этанол. Последнее 
приводит к уменьшению селективности закрепленных катализа¬ 
торов вследствие увеличения степени набухания полимеров и 
соответственно большей доступности их активных центров. При 
очень низком содержании металла катализаторы становятся 
почти столь же активными, как их гомогенные аналоги 
[ 21 ]. 

Комплекс [Ки(РРНз)2(СО) 2 С1 2 ], закрепленный на дифенил- 
фосфинированном сополимере стирола и дивинилбензола в при¬ 
сутствии 18—20-мольного избытка трифенилфосфина, является 
высокоселективным катализатором гидрирования диенов (2—5) 
до моноенов (6-—9) [38, 38а]. 




6 7 8 9 


Катализатор может быть использован повторно без ощути¬ 
мой потери рутения, несмотря на большой избыток свободного 
трифенилфосфина, что прямо противоположно случаю с закреп¬ 
ленными комплексами родия(I) (см. ниже). Попытка опреде¬ 
лить, может ли большее соотношение Р : Ки в самом катализата- 
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ре обеспечить столь же селективное гидрирование, какое дости¬ 
гается при добавлении трифенилфосфина, первоначально пока¬ 
зала, что не может. Связанные с полимером фосфиновые груп¬ 
пы не взаимодействуют с закрепленным рутением достаточно 
быстро, чтобы повлиять на селективность таким же образом, как 
добавленный трифенилфосфин [38]. Этот результат прямо про¬ 
тивоположен нашим собственным наблюдениям влияния связан¬ 
ных фосфиновых групп на селективность гидроформилирования, 
катализируемого закрепленными комплексами родия (I) (см. 
разд. 8.2.2) [74]. Более детальное изучение катализаторов на ос¬ 
нове рутения (II) показало, что их селективность в значительной 
степени зависит от содержания фосфина [22]. При любом со¬ 
держании фосфина селективность возрастает с увеличением со¬ 
отношения Р : Ки (рис. 1). Анализ рис. 1 показывает, что селек- 



Рис. 1. Зависимость селективности в гидрировании циклооктадиена-1,5 руте¬ 
ния (II), закрепленного на фосфинированном полистироле, от содержания 
фосфиновых групп (РЬ) и соотношения Р/Ки в катализаторе [22]. 


тивность определяется как содержанием фосфина в катализато¬ 
ре, так и соотношением Р : Ри. Это обусловлено влиянием огра¬ 
ничений мобильности цепей полимерного носителя на динамиче¬ 
ское равновесие лиганд — металл внутри полимера, которое в 
свою очередь влияет на селективность. В частности, селектив¬ 
ность низка для полимеров с наибольшим содержанием фосфи¬ 
на при малых соотношениях Р : Ки, так как эти полимеры слабо 
набухают. Следствием низкой способности к набуханию являет¬ 
ся пониженная мобильность цепей. Поэтому, несмотря на высо¬ 
кую концентрацию свободных фосфиновых групп, эффективная 
локальная концентрация свободного фосфина в действительно- 
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сти значительно меньше из-за ограничений подвижности цепи. 
По мере уменьшения содержания фосфина способность к набу¬ 
ханию и, следовательно, подвижность цепей растут из-за неболь¬ 
шого числа сшивок фосфин — металл — фосфин; таким образом, 
локальная действительная концентрация фосфина увеличивает¬ 
ся и селективность возрастает [22]. Было показано, что комп¬ 
лекс [Ки(РРЬ 3 )2(СО) 2 С1 2 ], нанесенный в качестве жидкой фазы 
на колонку хроматографа (см. разд. 1.8.2), является активным 
катализатором газофазного гидрирования альдегидов и кетонов 
при 15 атм и 160°С. В газовой фазе легко гидрируются суб¬ 
страты, температуры кипения которых близки к температуре 
реакционной среды [75]. 

Закрепленный на поли-Б-метиленимине КиС1 3 катализирует 
асимметрическое гидрирование метилацетоацетата [реакция 
(9)] с небольшим (максимально 5.3%) оптическим выходом. 
Выход понижается, если соотношение лиганд : рутений становит¬ 
ся меньше, чем 10:1 [76]. 

СН 3 ССН 2 СООСН 3 —^ СН 3 СНСН 2 СООСПэ . (9) 

О ОН 

Комплекс [Ки(РРЬз) 2 СО(СР 3 СОО) 2 ] катализирует дегидри¬ 
рование спиртов до альдегидов. При закреплении этого комп¬ 
лекса на фосфинированном и карбоксилированном полистироле 
комплекс в первом случае оказался более активным. Это свиде¬ 
тельствует о том, что лабильность карбоксилата является фак¬ 
тором, определяющим каталитическую активность. Все эти за¬ 
крепленные катализаторы были менее активными, чем их гомо¬ 
генные аналоги [77]. 

6.9.4. КОБАЛЬТ 

При закреплении карбонилов кобальта на битуминозном угле 
по реакции (10) наблюдалось лучшее сжижение угля при мень¬ 
шем потреблении водорода при 390°С и давлении водорода 
13 788 кПа, чем когда металл был просто абсорбирован на угле 
[78]. Комплекс [Со 2 (СО) 8 ], закрепленный на фосфинированном 


Уголь + СН 3 0(. Н,С1 -^4. (^мь)-СН 2 С І (уголь)^С Н>ИРЬ 2 

Ч'2(ГО)8 (Ш) 

[ (<у7о7ь>— СН 2 РГІі 2 )„ Со, (СО )„ _ „ 1 

силикагеле {5і} — 05іСН 2 СН 2 СН 2 РК2 (К = РЬ, Ви, циклогексил), 
оказался селективным катализатором гидрирования цис-, транс-, 
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транс-1, 5,9-циклододекатриена до моноена [79]. Использование 
А1 2 0 3 , 5 і0 2 и цеолитов ЫаХ в качестве носителей для 

[Со(асас)з]— А1Еі 3 , катализатора гидрирования циклогексена и 
фенилацетилена, повышает их стабильность и селективность и 
снижает образование побочного продукта — полимера [80]. 

6.9.5. РОДИИ 

Закрепленные родиевые комплексы столь интенсивно исполь¬ 
зовались в гидрировании, что следует разбить настоящий раз¬ 
дел на десять частей, включающие аналоги [КЬ(РРЬ 3 ) 3 С1], 
другие системы на основе родия (I) и фосфинов, карбонильные 
комплексы родия(I), другие родиевые катализаторы и ката¬ 
лизаторы для асимметрического гидрирования на основе ро- 
дия(1). 

6.9.5.1. Аналоги [КЬ(РРЬ 3 ) 3 С1]. Катализатор Уилкинсона в 
настоящее время так широко используется, что 1,75% всех ра¬ 
бот, реферируемых СЬешісаі АЪзігасіз, посвящены 
[КЬ(РРЬ 3 ) 3 С1] [81]. Поэтому неудивительно, что свыше 50 ста¬ 
тей описывают попытки закрепить его на ряде полимерных и не¬ 
органических носителей. Хотя в большинстве работ речь идет о 
закреплении родия путем образования химической связи между 
ним и носителем, две интересные статьи сообщают об использо¬ 
вании функционализированого полимера, а именно серебряной 
соли сульфированного полистирола, который увеличивает актив¬ 
ность гомогенного [КЬ(РРЬ 3 ) 3 С1] за счет переноса лиганда три- 
фенилфосфина от родия (I) на полимер [82, 83]. 

6.9.5.1а. Природа носителя. Для закрепления комплекса Уил¬ 
кинсона наиболее широко использовали как растворимый, так 
и не растворимый фосфинированный полистирол [84, 85] и фос- 
финированный оксид кремния. Применяли и ряд других носите¬ 
лей, в том числе ароматические полиамиды [86], фосфиниро- 
ванные полидиацетилены [87] и фосфинированный поливинил¬ 
хлорид, хотя последний давал практически неактивные катали¬ 
заторы [15, 88]. Поскольку в случае 5Ю 2 фосфиновые группы 
располагаются главным образом на поверхности носителя, полу¬ 
чаются более активные катализаторы, чем при использовании 
полимеров, в которых многие активные центры находятся глубо¬ 
ко внутри матрицы, что приводит к медленной диффузии реаген¬ 
тов и продуктов к активным центрам и от них [17]. Однако, 
ограничивая активность, замедление диффузии может увеличить 
селективность, так как объемистым реагентам труднее подойти 
к активным центрам внутри полимерной матрицы [16]. 

Влияние природы носителя хорошо иллюстрируется, в част¬ 
ности, рядом закрепленных катализаторов, в которых 
[КЬ(пЪсІ) СІ] 2 был закреплен на фосфинированном диацетилене 
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( 10 ), фосфинированном оксиде кремния {5і} —СНгСНгСНгРРЬг 
и фосфинированном полистироле [88а]. Катализаторы, закреп¬ 



ленные на диацетилене и оксиде кремния, активны в гидрирова¬ 
нии аренов до производных циклогексана, в то время как ката¬ 
лизаторы, закрепленные на полистироле, неактивны. Полагают, 
что это обусловлено большей жесткостью первых двух носите¬ 
лей, которые стабилизируют координационно-ненасыщенные 
центры родия(I) эффективнее, чем более гибкий полистирол 
[88а]. 

6.9.5.16. Активность. Активность закрепленных катализаторов 
зависит как от числа, так и от доступности активных центров. 
Так, при использовании очень небольших частиц слабосшитого 
полистирола [38] активность катализатора была значительно 
выше, чем в случае применения больших частиц носителя или 
•сополимера с большей степенью сшивания [16, 39]. Действи¬ 
тельно, было показано, что комплексы родия(I), закрепленные 
на линейном полистироле или полиэтиленимине, активнее и ста¬ 
бильнее, чем их гомогенные аналоги [39]. Высокая активность 
и стабильность этих и других систем на основе родия(I) объяс¬ 
няется особой ролью полимерного носителя. Полимер так проч¬ 
но закрепляет родий (I), что ограничивает его подвижность и тем 
самым препятствует димеризации металлоцентров, приводящей 
к каталитически неактивным производным [КЬ (РРЬ 3 ) гСІ] 2 
[39]. Это объяснение повышения активности спорно, поскольку 
детальное исследование механизма реакции гидрирования в при¬ 
сутствии гомогенных растворов комплекса Уилкинсона показа¬ 
ло, что мономерные центры [КЬ (РРЬ 3 ) 3 С1] реагируют очень 
быстро и эти стадии процесса не являются скоростьопределяю- 
щими. Поэтому увеличение концентрации мономерного комп¬ 
лекса не будет приводить к заметному повышению скорости 
гидрирования. Таким образом, способы оптимизации скорости 
реакции, найденные для гомогенного варианта процесса, не мо¬ 
гут объяснить преимущества в скорости гидрирования, получен¬ 
ные при закреплении родия(I) на носителе [89]. Это предполо¬ 
жение справедливо лишь частично, поскольку оно не учитывает 
влияния растворителя на скорость реакции. В случае катализа¬ 
торов, закрепленных на полимерах, растворитель воздействует 
и на носитель. Последнее согласуется с противоречивыми лите- 
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ратурными данными. Так, другая группа исследователей нашла, 
что активность гомогенных и закрепленных на растворимом 
полистироле катализаторов была по существу одинаковой и зна¬ 
чительно превышала активность аналогов, закрепленных на не¬ 
растворимом полистироле [85]. Димеризацией объясняют уве¬ 
личение скорости дезактивации при росте длины функциональ¬ 
ной группы — Зі(СН 2 ) п РРЬ 2 в катализаторах на основе ро¬ 
дия (I), закрепленного на оксиде кремния [90]. 

Катализатор, полученный при восстановлении водородом про¬ 
дукта реакция РЬС1 3 с 5Ю 2 , фосфинированным РЬ 2 Р (СН 2 )зЗі • 

• (ОМе)з, оказался в 280 раз активнее в гидрировании циклогек¬ 
сена при 25 °С и Рн 2 =1 атм, чем гомогенный [РЬ(РРЬ 3 )зС1] 
[44]. Хотя подробная структура закрепленного катализатора не 
была изучена, авторы уверены, что он не содержит металличе¬ 
ского родия. Очень активные катализаторы образуются при на¬ 
несении на 3і0 2 хлорметилированного, фосфинированного и за¬ 
тем обработанного [РЬ(С 2 Н 4 ) 2 С1] 2 олигомера — полифенилси- 
локсана [91]. Высокая активность может быть следствием клас¬ 
теризации атомов родия, т. е. образования частиц, окруженных 
лигандами и имеющих промежуточную степень окисления меж¬ 
ду КЬ(І) и РЬ(0) [92, 92а]. Это подтверждается и тем, что при 
длительной обработке водородом закрепленного на фосфиниро- 
ванном оксиде кремния [КЬ(СО) 2 С1] 2 получали металлический 
родий, тогда как при использовании [РЬ (РРЬз)зСІ] в качестве 
источника родия (I) фосфиновые группы предотвращали восста¬ 
новление до металлического родия [93]. 

На активность катализаторов влияет соотношение фос¬ 
фор : родий. Так как для активации катализатора фосфин дол¬ 
жен быть удален из координационной сферы комплекса ро- 
дия(І), то желательны локальные соотношения Р:РЬ<3:1, 
хотя димеризация должна быть предотвращена [34, 94]. Восста¬ 
новление до металлического родия может происходить в присут¬ 
ствии достаточного числа фосфиновых групп [95]. Оптимальное 
соотношение фосфор : родий зависит как от природы носителя, 
так и от способа получения самого катализатора, потому что 
много фосфиновых лигандов связываются полимером после их 
удаления из координационной сферы родия (I). Методом ЕХАР5 
показано, что по крайней мере один активный катализатор, при¬ 
готовленный обработкой фосфинированного полистирола комп¬ 
лексом Уилкинсона, содержит группы транс - [К'і(®-РРЬ 2 )(РР1і 3 )0і-С1)Ь , 
которые взаимодействуют с водородом, образуя координацион¬ 


но-ненасыщенный комплекс родия (III), [кь(®-рріі 2 )(ррЬз)н 2 сі] [96]. 
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Тот же метод ЕХАР5 был использован, чтобы показать, что при¬ 
рода активных центров в случае, когда фосфинированный поли¬ 
стирол обрабатывали [КЬ(РРЬз)зВг] при нагревании, зависит 
от степени сшивания носителя. При низкой степени сшивания 

(2%) преобладают димерные частицы ^о«с-[к^(®-ррь 2 )(ррь 3 )( М -вгр 2 

тогда как при более высокой степени сшивания (20%)—моно¬ 


мерные [яьсФ-ррЬіХррНз^вг] [97]. 


Влияние соотношения фосфор : родий на активность и селек¬ 
тивность катализатора, закрепленного на полимере, вероятно, 
зависит от особенностей строения связующего звена между по¬ 
лимером и фосфиновым лигандом, так как в случае гомогенных 
аналогов, приготовленных обработкой [РЬ (циклооктен) 2 С1]2 со¬ 
единением п-С п Н 2п+1 С 6 Н 4 РРЬ 2 , оптимальное соотношение Р:КЬ 
зависит от п [98]. Оно также зависит от растворителя: для более 
сильно координирующих растворителей оптимальное соотноше¬ 
ние Р : ВЬ выше, поскольку необходимо предотвратить замеще¬ 
ние фосфина в координационной сфере металла молекулами рас¬ 
творителя [98]. 

Природа растворителя может оказывать глубокое влияние 
на активность закрепленного катализатора. Воздействие замены 
бензола этанолом на скорость гидрирования зависит от природы 
олефина. В бензоле полистирол набухает намного лучше, чем в 
этаноле. Растворимость неполярных олефинов гораздо выше в 
неполярных полимерах, таких, как полистирол, чем в этаноле. 
Неоднозначные и обычно вначале конкурирующие эффекты рас¬ 
творимости субстрата и сшивания полимера в зависимости от 
полярности растворителя приводят к сложному изменению се¬ 
лективности (рис. 2) [23]. В то время как для неполярных 
олефинов первоначально наблюдается увеличение скорости гид¬ 
рирования при низкой концентрации олефина, когда процентное 
содержание этанола увеличивается благодаря возрастающей 
растворимости олефина в носителе, для полярных олефинов ха¬ 
рактерен противоположный эффект вследствие их пониженной 
растворимости в полимерной матрице. Для полярных олефинов 
преобладает восстановление внутри набухающего полимера, как 
и для некоторых неполярных олефинов при высоких концентра¬ 
циях этанола [23]. Полистирол хорошо набухает в высокополяр¬ 
ном тетрагидрофуране, результатом чего является значительное 
возрастание скорости гидрирования неполярных олефинов [94]. 
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Вместе с тем наблюдается обратная зависимость скорости гидри¬ 
рования от концентрации олефина, потому что набухание поли¬ 
мера в тетрагидрофуране подавляется олефинами [94]. 

Важным механизмом дезактивации является выщелачивание 
металла с носителя. В случае фосфиновых комплексов родия (I) 
выщелачивание, вероятно, имеет место всегда, поскольку меха¬ 
низм каталитического гидрирования включает расщепление свя¬ 
зи родий — фосфор, что создает вакантные центры для коорди¬ 
нации молекул олефина [81]. Если расщепление связи Щі —Р 
сопровождается связыванием родия носителем, то выщелачива¬ 
ние будет происходить только в отсутствие перекоординации 



Рис. 2. Зависимость относительных скоростей гидрирования неполяр¬ 
ных (-) и полярных (-) олефинов от полярности раствори¬ 

теля [23]. 

либо исходных, либо вновь образующихся центров. В проточных 
системах перекоординация вновь образующихся центров неиз¬ 
бежно происходит внизу реактора, результатом чего будет выще¬ 
лачивание. Выщелачивание трудно определить в периодических 
процессах. Однако в таких процессах большое внимание должно 
уделяться предотвращению попадания кислорода в конце опы¬ 
та, поскольку фосфинированные полимерные носители весьма 
чувствительны к окислению [74, 99]. Образующиеся соединения 
фосфора(V) не могут связывать родий(I). Для предотвращения 
выщелачивания рекомендуют [100] закреплять родий(I) по 
крайней мере через два фосфиновых лиганда, связанных с поли¬ 
мером. Обе фосфиновые группы могут присоединяться к одному 
центру, как, например, в {5і} —О— ЗіМегСНгСН (СНгРРЬгЬ 
[101 —103]. Связь родий(I)—полимер может быть осуществлена 
через такую группу, как карборан, которая остается координа- 
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ционно-связанной в ходе гидрирования [104, 105]. 

Многие катализаторы на основе родия (I) чувствительны к 
отравлению меркаптанами. Хотя комплексы Уилкинсона пока¬ 
зали некоторую устойчивость к такому яду [106], сам Уилкин¬ 
сон выделил [Кіі(РРІіз) 2 НС1(5К)] из растворов [РЬ(РРЬз) 3 СІ] 
и тиолов [107]. Тиолы, например н-бутилтиол, реагируют с ком¬ 
плексом Уилкинсона, закрепленным на фосфинированном окси¬ 
де кремния [{5і} —О—СН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 3 КЬС1], снижая активность 
катализатора, но повышая его термостабильность [48—50]. При¬ 
чины повышения стабильности неясны, так как родий(I) по- 
прежнему остается связанным с 3і0 2 , показывая тем самым, что 
по крайней мере одна третичная фосфиновая группа остается 
связанной с носителем. Кроме того, устойчивое постоянное изме¬ 
нение активности в ряду лигандов С1<Вг<СІ свидетельствует о 
том, что галоген также остается связанным. Другие соединения 
серы более вредны. Дисульфид углерода, тиофен и этан-1,2-ди- 
тиол дезактивируют закрепленные катализаторы; ди-к-бутил- 
сульфид понижает их активность, но увеличивает термостабиль¬ 
ность. 

Активность закрепленных катализаторов сильно зависит от 
природы носителя. Так, активность в гидрировании этилена 
[КЬ(РРЬз)зС1], закрепленного на тройном сополимере стирола, 
дивинилбензола и п-стирилдифенилфосфина, резко изменялась 
при 68 °С [33]. Это объясняли обратимым дискретным измене¬ 
нием величины предэкспоненциального множителя из-за стекло¬ 
вания полимера. С помощью метода дифференциальной скани¬ 
рующей калориметрии была определена температура стеклова¬ 
ния (80 °С). Хотя авторы объяснили разницу между 68 и 80 °С 
разной скоростью нагревания в калориметре, она может быть 
результатом локального нагревания внутри полимера в процес¬ 
се катализа, который и приводит к кажущейся более низкой тем¬ 
пературе стеклования. Не все изменения структуры полимера 
обратимы. Необратимые изменения могут приводить к дезакти¬ 
вации катализатора [34]. 

6.9.5.1в. Селективность. Катализаторы, закрепленные на по¬ 
лимерах, могут обладать селективностью из-за снижения скоро¬ 
сти гидрирования объемистых олефинов, молекулы которых ис¬ 
пытывают трудности в проникновении к активным центрам внут¬ 
ри полимера. Так, относительные скорости гидрирования ряда 
олефинов в бензоле в присутствии родия, закрепленного на фос¬ 
финированном полистироле (размер частиц 100—200 меш, со¬ 
держание сшивающего агента 2%), снижаются в ряду гек¬ 
сен-1^>циклогексен>циклододецен>>Д 2 -холестен [23—27]. Пер¬ 
вая попытка вычислить эффективный размер пор внутри поли¬ 
мера, исходя из селективности субстрата, была не совсем успеш¬ 
ной, поскольку вычисленный размер пор оказался около 7 А, 
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тогда как измеренный равен 150—300 А. Хотя молекулы суб¬ 
стратов сольватированы и, таким образом, больше по объему, 
чем простая молекула, нельзя только этим полностью объяснить 
столь значительное расхождение результатов расчета и экспери¬ 
мента. Закрепленный катализатор, обладающий весьма высокой 
селективностью по отношению к малым олефинам, можно при¬ 
готовить, обрабатывая предварительно набухший фосфиниро- 
ванный полистирол комплексом Уилкинсона, удаляя раствори¬ 
тель для сжатия гранул полимера и затем отравляя каталити¬ 
ческие центры, расположенные на поверхности носителя. При 
повторном набухании становятся доступными лишь каталитиче¬ 
ские центры, расположенные глубоко внутри полимера, так что 
гидрируются только малые олефины [16]. Такие эксперименты 
легко объясняют различия в селективности закрепленных на по¬ 
лимерах катализаторов, полученных в разных условиях, по¬ 
скольку изменение условий приготовления приводит к измене¬ 
нию размещения каталитических центров внутри полимера 
[108—110]. 

Сильную зависимость селективности от расположения актив¬ 
ных центров наглядно иллюстрирует сравнение гидрирования 
1,7-л-ментена до смеси цис- и транс-п- ментана. При использова¬ 
нии гомогенного катализатора [КЬ (РРЪ 3 ) 3 С1] соотношение 
цис :транс составляет 2:1, в то время как этот комплекс, за¬ 
крепленный на полистироле, дает соотношение 3,1 : 1, а при за¬ 
креплении его на 5Ю 2 было получено соотношение цис : транс, 
равное 9,2 : 1 [28]. По-видимому, при закреплении на 5і0 2 созда¬ 
ются наименьшие стерические препятствия. Оксид кремния, ве¬ 
роятно, способствует координационной ненасыщенности актив¬ 
ных центров и эффективно стабилизирует ее, не налагая собст¬ 
венных стерических требований. Точно так же влияет на селек¬ 
тивность гидрирования СН 2 = СН (СН 2 ) пСООН (где л = 0, 1, 2, 
4 и 8) в присутствии родия(I) введение в полимерный носитель 
полярных групп [111- 

Растворитель влияет на селективность сложным образом. 
Так, при изучении относительных скоростей гидрирования гек¬ 
сена-1 и циклогексена в присутствии [Рй (РРйз) 3 С1], закреплен¬ 
ного на полистироле со степенью сшивания 1 и 4%, было найде¬ 
но, что влияние растворителя зависит от концентрации субстра¬ 
та [23, 39]. При замене бензола на смешанный растворитель 
бензол:этанол (1:1) наблюдается значительное увеличение 
скорости гидрирования при низких концентрациях субстрата, 
в то время как при высоких концентрациях субстрата такая за¬ 
мена растворителя вызывает относительно небольшое изменение 
скорости реакции; более того, при высоких концентрациях цик¬ 
логексена по мере замены бензола этанолом скорость гидриро¬ 
вания уменьшается. Эти сложные зависимости являются след- 
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Таблица 1 . Скорости гидрирования некоторых олефинов 
относительно циклогексена в присутствии 


[ (полистирол— 


\=/ 


—РРЬ 2 ) КЬ(РРЬз)гС1] в толуоле [29] 


Олефин 


Относительная скорость гидрирования в присутствии 
катализатора 


с высоким содержанием 
Ші(І) 


с низким содержанием 
КЬ(І) 


Циклопентен 

1,75±0,03 

1,80+0,1 

Циклогексен 

1,00+0,05 

1,00+0,04 

Циклогептен 

0,805+0,05 

0,97+0,06 

Циклооктен 

0,43+0,08 

0,64+0,05 


0,08+0,003 

0,35+0,02 


ствием, с одной стороны, возрастания концентрации субстрата 
внутри гранул полимера при увеличении полярности растворите¬ 
ля, а с другой — меньшего набухания носителя в этаноле, чем в 
бензоле. Эти эффекты важны только при условии, что количест¬ 
во субстрата лимитирует скорость реакции [23, 39]. Ясно, что 
оптимальным был бы высокополярный растворитель, обеспечи¬ 
вающий хорошее набухание полимера. Тетрагидрофуран отвеча¬ 
ет обоим требованиям, и скорости гидрирования пространствен¬ 
но более затрудненного циклогексена в нем выше, чем в бензоле 
[39,40]. 

Селективность по отношению к субстратам с разными разме¬ 
рами молекул можно регулировать, изменяя содержание комп¬ 
лекса на носителе. Большие количества катализатора на носите¬ 
ле приводят к высокой селективности (табл. 1) [29]. Это обуслов¬ 
лено тем, что полимер, окружающий каталитические центры, 
создает диффузионный барьер между ними и объемом раствора. 
Градиент концентрации через этот барьер будет наибольшим для 
самого активного катализатора. Сравним олефины, имеющие 
различный объем молекул и вследствие этого разные скорости 
диффузии. Для олефинов с наибольшим молярным объемом гра¬ 
диент концентрации в полимере должен быть самым большим. 
Следовательно, самый активный катализатор будет предъявлять 
наибольшие требования к доставке субстрата из раствора к ак¬ 
тивным центрам, что проявится в увеличении разницы в скоро¬ 
стях диффузии двух олефинов. 

Закрепленный на силикагеле [Щі(РРЬз) 3 С1] в присутствии 
избытка трифенилфосфина способствует специфическому восста¬ 
новлению ацетилена и пропина до этилена и пропилена соответ- 
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ственно [111а]. В процессе гидрирования ацетилена катализа¬ 
тор претерпевает прогрессирующую дезактивацию, вероятно, 
из-за сильной координации этилена на активных центрах. Дезак¬ 
тивацию можно уменьшить, используя сильно координирующие 
растворители и микропористые носители, однако в этом случае 
увеличение времени жизни катализатора сопровождается пони¬ 
жением его активности. 

6.9.5.1г. Региоселективность. Многие ненасыщенные субстра¬ 
ты содержат несколько двойных связей, и часто желательно вос¬ 
становить одну из них. В таких случаях катализаторы, закреп¬ 
ленные на полимерах, должны быть эффективными, так как они 
обладают большей потенциальной селективностью. Действитель¬ 
но, они могут иметь в два-четыре раза большую региоселектив¬ 
ность при гидрировании двойной связи боковой цепи эфира сте¬ 
роида 11, чем соответствующие гомогенные катализаторы [29]. 
Эта более высокая региоселективность достигается, конечно, при 
уменьшении активности. 



6.9.5.1д. Дейтерообмен. Полистирилфосфин, содержащий 
комплексы родия (I), способствует обмену 0 2 /Н 2 0 и 0 2 /С 2 Н 5 0Н; 
наиболее активный катализатор был получен из [КЪ (СюН і2 ) С1] 2 
[1116]. 

6.Э.5.2. Другие фосфиновые комплексы родия(І). Реакция 
[Ші (РРЪ 3 ) 4 Н] с поликарбоновыми кислотами, такими, как поли¬ 
акриловая кислота и полималеиновая кислота, идет с выделени¬ 
ем водорода [реакция (11)] и дает активные катализаторы гид¬ 
рирования олефинов [71]. 


I 

сн- 


с 

\ 


[КЬ(РРЬ,)„Н1 ' 


он 


I . 

СП- с. 


р 

ОИі(РРЬ 3 ).ѵ 


+ (4-д-)(РРЬз) + Н 2 (II) 


1 


-СН 2 РРЬК + [ШпЬсЩасас)] 


ТГФ, НСІ0 4 

(р)—= смола Меррифилда 
К = КЬ, Ме, ментил 


-- Ч-СН 2 РР11К) 2 (пЬа)]*С10 4 _ +асасН 


( 12 ) 
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Детальное изучение ряда катализаторов на основе родия (I),. 
полученных по реакции (12), показало [95, 112—115], что их 
эффективность зависит от некоторых факторов: 

1. Пространственных и электронных свойств групп К, кото¬ 
рые в основном определяют селективность катализатора. 

2. Природы растворителя, особенно от степени набухания по¬ 
лимера в растворителе, что предполагает протекание реакции 
внутри гранулы полимера. 

3. Соотношения фосфор : родий, что особенно важно для 
предотвращения восстановления координационных центров до> 
частиц металла. 

4. Присутствие соединений родия (II). Исследование катали¬ 
заторов методом ЭПР в процессе и после гидрирования показа¬ 
ло присутствие родия (II), что не наблюдается в случае гомоген¬ 
ных катализаторов. Родий (II) образуется во время индукцион¬ 
ного периода. Это сопровождается изменением окраски до зеле¬ 
новато-коричневой. 

5. Количества растворителя. При недостатке растворителя 
водород восстанавливает родий до свободного металла. 

Закрепленные катализаторы гидрирования, содержащие ро¬ 
дий (II), были получены обработкой полимерного носителя — 
полидифенилбеизилфосфина — с помощью КЬС1 3 -ЗН 2 0 [116] и 
иммобилизацией [КЬ 2 (ОАс) 4 ] на фосфинированном оксиде крем¬ 
ния [117]. Последний катализирует дегидрирование изопропано¬ 
ла. Присутствие родия(II) идентифицировали методом ЭПР 
[116]. 

Предшественники катионных родиевых(I) катализаторов гид¬ 
рирования типа РЬ(РРЬз)„ + , где п — 2 или 3, и комплексы ро¬ 
дия (I), содержащие одновременно РРЬ 3 и РЬ 2 РСН 2 СН 2 Р + РІі 2 - 
•СН 2 РЬ, вводили в набухающие силикаты типа слюды (такие, 
как гекторит; см. разд. 1.4.2) путем обмена катионов натрия на 
[РЬ 2 (ОАс) 4 _. ѵ ] 2+ с последующей реакцией с трифенилфосфином 
или на РЬ 2 РСН 2 СН 2 Р+РЬ 2 СН 2 РЬ с последующей обработкой три¬ 
фенилфосфином и [РЬ(сосі)С1] 2 [118—121]. Оба катализатора 
более активны в гидрировании гексена-1 в метаноле, чем их го¬ 
могенные аналоги. То, что они неактивны в гидрировании бензо¬ 
ла, свидетельствует об отсутствии в них частиц металлического 
родия. Активность и селективность этих катализаторов можно 
заметно изменять, варьируя растворитель, поскольку раствори¬ 
тели в разной степени способствуют набуханию носителя. На¬ 
чальные скорости восстановления малых алкинов (например, 
гексина- 1 или гексина-2) в метаноле, который способствует на¬ 
буханию области между слоями носителя и увеличению ее раз¬ 
мера в среднем до 7,7 А, сравнимы со скоростями их гидрирова¬ 
ния в присутствии соответствующих гомогенных катализаторов. 
В случае гидрирования больших алкинов, таких, как дифенил- 
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ацетилен, внедренный катализатор может быть в 100 раз менее 
активным, чем его гомогенный аналог. Пространственные за¬ 
труднения, возникающие при гидрировании в присутствии таких 
катализаторов, хорошо иллюстрируются уменьшением скорости 
гидрирования децина-2 до Г{нс-децена-2 в растворителях, обес¬ 
печивающих различную степень набухания носителя (табл. 2) 
[119]. Комплекс [КІі (пМ) (ДФФЭ)]+С1С>4 _ , «вставленный» в 
гекторит, катализирует 1,2- и 1,4-присоединение водорода к 
диенам-1,3 со скоростями в пределах от ІО -5 до 0,83 относитель¬ 
но соответствующего гомогенного катализатора и с селектив¬ 
ностью по отношению к продуктам 1,2-присоединения в 1,5— 
2,3 раза большей, чем у их гомогенных аналогов [121а]. Если 
степень набухания носителя сравнима с размером субстрата 
(как в метаноле), то пространственное строение гидрируемых 
молекул особенно важно. Однако, когда набухание приводит к 
много большим размерам области между слоями носителя по 
сравнению с размерами молекул субстратов (как в ацетоне), 
состояние области между слоями приближается к раствору и 
начинают преобладать другие эффекты, например различие в 
растворимости внедренного комплекса и гомогенного аналога 
[121а]. 

Стремясь расположить активные центры родия (I) непосред¬ 
ственно в растворителе, катионные родиевые комплексы закреп¬ 
ляли на полистироле через длинные алкильные цепочки [45]: 


(г^тугн.ым, 4 ОІ,-=П1(ОІ,),СОС 
0-^^-МІСО(СН,),„РРЬ 


'1 

1) ВН 3 , $МеО Т. ІЧ 

2) Н 2 0 3 

©-^^-иисоЮЬЬоОН 


РУ.< 

О то<д 

2)ЫРРЪ 7 < 


|КЩпМ) 3 ] вг 4 


|КЬ« 


@-^^жко<си,),„ргь,),<пМ)Гвр,- 


(13) 


При использовании полученных катализаторов в гидрировании 
октена-1 в ацетоне оказалось, что [45]: 

1. В сравнимых условиях скорость гидрирования не ниже, 
чем при использовании соответствующего гомогенного катали¬ 
затора на основе РМеРЬг- 

2. Избыток свободных фосфиновых групп на носителе вреден, 
вероятно, потому, что они могут взаимодействовать с родием (I), 
тем самым затрудняя доступ олефинов к атому металла. 

3. Закрепленный катализатор обычно остается слегка оран¬ 
жевым в течение цикла. Это свидетельствует о сохранении коор¬ 
динационной природы активных центров. При избытке родия (I) 
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Таблица 2. Гидрирование децина-2 до цыс-децена-2 
в' присутствии катализатора на основе родия (I), внедренного в гекторит. 
Катализатор получен из [Щ] 2 (ОАс) 4 _*] 2+ и РРЬ 3 (КЬ : Р= 1:6) [119] 


Растворитель 


Скорость гидрирования 
(в мл Н 2 *мин- 1 -ммоль 
РН- 1 ) в присутствии 
катализатора 


внедренного 
в гектор нт 


(Я*) 


гомогенно¬ 
го (Я Л ) 


Толщина на¬ 
бухшего 
о 

слоя, А 


СН 2 С1 2 +7% МеОН 

2800 

3300 

0,85 

10,0 

МеОН 

1200 

2800 

0,43 

7,7 

Еі 2 0 : МеОН (3 : 1 объемных 

660 

2800 

0,24 

6,7 

частей) 

■СбН 6 +7% МеОН 

20 

1000 

0,02 

5,7 


или при добавлении хлорной кислоты в процессе гидрирования 
образуется металлический родий. 

4. Снижение скорости гидрирования из-за изомеризации ок- 
тена-1 до октена-2 меньше в случае закрепленного катализато¬ 
ра, чем при использовании гомогенного аналога, содержащего 
РМеРЬ 2 . 

6.9.5.3. Фосфинитные комплексы родия(І). Попытки исполь¬ 
зовать полифосфинитные комплексы родия (I) в качестве закреп¬ 
ленных катализаторов были безуспешными [122, 123]. При до¬ 
бавлении [КЬ(СО) 2 С1] 2 к фосфинированному полиметаллилово- 
му спирту и полиметилметакрилату получали невоспроизводи¬ 
мые результаты. Продукты реакции сильно зависели от природы 
полимера. Исходные полимеры имели линейное строение. Про¬ 
дукты закрепления были нерастворимыми из-за возникновения 
■сшивок под воздействием родия (I). В результате в молекулах 
полимера возникают напряжения, система становится неста¬ 
бильной и самопроизвольно перегруппировывается, вероятно, 
путем диссоциации фосфинита. 

6.9.5.4. Карбонильные комплексы родия. Соединения 
[РЬЬ(СО) С1] 2 , где Ь = СО, РРЬ 3 , Р(толил) 3 , взаимодействуют с 
полистиролом, содержащим пиридин, 2,2'-дипиридил и ацетил- 
ацетон, образуя закрепленные комплексы. Однако в отличие от 
незакрепленных комплексов они нестабильны и легко восстанав¬ 
ливаются до металлического родия [626, 124, 125]. Комплекс 
[РЬ(СО) 2 С1] 2 сильно взаимодействует с ^-А1 2 0 3 , давая продукт 
■более активный в гидрировании пентина-1 и пентина-2, чем ис¬ 
ходный [РЬ(СО) 2 С1] 2 і [126, 127]. Он также катализирует гидри¬ 
рование концевых двойных связей в транс- пентадиене-1,3 [127а]. 
Активность [РЬ 4 (СО)і 2 ], наоборот, несколько уменьшается при 
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закреплении его на у-А1 2 0 3 [127]; этот катализатор восстанав¬ 
ливает внутренние двойные связи гранс-пентадиена-1,3, только 
если концевые двойные связи полностью восстановлены [1276]. 
Сравнительное изучение декарбонилирования ряда закреплен¬ 
ных на полимерах карбонильных комплексов родия (I),. 


[ ( @)кысо) 2 ]и І(@ )кьсі(со) 2 ] , где @ —полимер, модифициро¬ 
ванный пентан-2,4-дионатом или этилдитиокарбаматом, а 
® — полимер, модифицированный этиламином или дифе- 

нилфосфином, показало, что их каталитическая активность оп¬ 
ределяется главным образом легкостью, с которой происходит 
потеря моноксида углерода, а также зависит от того, сохраняет¬ 
ся ли в условиях гидрирования связь родий — полимер [127в]. 

Комплекс [КЬ 4 (СО) І2 ] реагируете (РЬгРСНгСНгЬ^і (ОЕі^,. 
образуя кластер [Кй 4 (СО) ю{ (РЬгРСНгСНгЬ^і (ОЕі) 2 }] , кото¬ 
рый изменяет свою структуру при взаимодействии с 5і0 2 . Хотя 
термостабильность этого продукта выше, чем комплекса, полу¬ 
ченного абсорбцией [РЬ 4 (СО)і 2 ] непосредственно на 5і0 2 , неко¬ 
торая активность в гидрировании бензола свидетельствует об 
образовании металлического родия [128]. При обработке ионита 
амберлист А-21, содержащего группы Ме 2 МСН 2 С 6 Н 4 , с помощью 
[РН 4 (СО)і 2 ] в тетрагидрофуране при 100 °С и Р со =97 атм в те¬ 
чение 5 ч образуется смола красного цвета, которая становится 
зеленой в атмосфере азота [129]. Изменение цвета от красного' 
до зеленого сопровождается потерей карбонильных лигандов. 
При этом, по-видимому, образуется [КЬ 6 (СО) іъ] 2 ~, связанный с 
носителем. Когда в качестве источника водорода используется 
смесь СО и воды, этот продукт является более активным катали¬ 
затором селективного гидрирования аф-ненасыщенных карбо¬ 
нильных соединений и нитрилов, чем его гомогенный аналог, ве¬ 
роятно, потому, что в гомогенном растворе активные частицы 
Рй 6 легко димеризуются до КЬі 2 [129]. 

Комплекс [КЬ 6 (СО)ю], связанный с силикагелями, содержа¬ 
щими фосфиновые, аминные и диаминные функциональные груп¬ 
пы, сохраняет структуру кластера КЬб и проявляет активность в- 
гидрировании олефинов и ацетиленов в газовой фазе при 370 К 
[130]. 

6.9.5.5. Металлоорганические родиевые комплексы. Закреп¬ 
ленный на полистироле [РЬ ИІ СрС1 2 ] , полученный по реакции 
(14), является хорошим катализатором гидрирования олефинов- 
и аренов в присутствии избытка триэтиламина при температуре 
70 °С и давлении водорода 758,3 кПа [131, 132]. 
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" \Ѵсн 2 ^ 


+ КЬС1 3 *ЗН а О 


кипячение, МеОН 
1 неЭеля 



( 14 ) 


Триэтиламин способствует замещению хлора гидридом: 




Е1 3 ЫНСІ (15) 


В отсутствие триэтиламина продукт реакции (14) является эф¬ 
фективным катализатором изомеризации аллилбензола [132]. 
При использовании трихлорида родия обычный способ закреп¬ 
ления циклопентадиена по реакции хлорметилированного поли¬ 
мера с циклопентадиенилом лития не может быть реализован, 
так как носитель гидролизуется водой, присутствующей в соли 
металла. Однако эта методика может быть использована, если 
источником родия будет служить [КЬ(СО) 2 С1] 2 : 



Пл-8иІІ, ТГФ 
2 ) [Юі(СО) 2 СІ] 2 

®- -сшитый (20%) 
полистирол 


[(Р>Н^У- С кь (со) 2 ] 


(16) 


В этом случае продукт закрепления эффективен в гидрировании 
олефинов, альдегидов и кетонов. Следует отметить, что гидри¬ 
рование сопровождается разложением закрепленного комплекса 
с образованием частиц родия(0), на которых, вероятно, и про¬ 
исходит восстановление указанных субстратов [133]. 

Закрепленный комплекс 12 активен в гидрировании замещен¬ 
ных бензолов РЬХ до замещенных циклогексенов; скорость реак¬ 
ции уменьшается в ряду Х = МеО>Ме>Н [134]. Этот катали¬ 
затор был получен довольно сложным путем. Сначала проводили 
сополимеризацию 13 со стиролом и дивинилбензолом и моди¬ 
фикацию полученного полимера по реакции (17). Синтезирован¬ 
ный носитель обрабатывали [РЬ(СО) 2 С1] 2 и получали комп¬ 
лекс 12 [реакция (17)]. Такой сложный путь потребовался пото¬ 
му, что полистирол, содержащий циклопентадиен (который 
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прикреплен непосредственно к фенильному кольцу), синтезиро¬ 
ванный литированием полистирола с последующей реакцией с 
циклопент-2-еноном [реакция(18)], не сохраняет ожидаемой 
структуры, а превращается в смесь продуктов [134]. 



12 


О Н РЬ О РН он 

О + \^) * гЧ +п ““'р< (8 ) 

Закрепленный на оксиде кремния [{51}—ОКЬ (аллил)Н], по¬ 
лученный обработкой оксида кремния [КЬ (аллил) 3 ], является 
эффективным катализатором гидрирования аренов [135]. На¬ 
чальная скорость гидрирования бензола (более чем 3000 ч~ ! * 
при 22 °С и Рн 2 = 3447 кПа) сохранялась неограниченное время, 
а нафталина (60 ч _1 при тех же условиях) вскоре падала до 
7,7 ч -1 , которая в дальнейшем оставалась постоянной [136]. 
Уменьшение скорости гидрирования сопровождалось выделени¬ 
ем пропана. Полагают, что вначале реакции лиганд ті 3 -С 3 Н 5 за¬ 
мещается гі 3 -СюН 7 . Нафталин первоначально восстанавливается 
до тетралина, который впоследствии гидрируется до смеси цис- 
и гра«с-декалинов. 

6.Э.5.6. Карбоксилатные комплексы родия. В случае фосфи- 
нированных носителей главной проблемой является тенденция 
родия(I) к выщелачиванию в процессе гидрирования, вызван¬ 
ная расщеплением связи родий (I)—фосфор. Этот процесс уско¬ 
ряется кислородом. Некоторые исследователи пытались решить 
эту проблему заменой фосфинового лиганда карбоксилатным. 


* В данном случае речь идет об активности катализатора. Она выражена 
как число молей субстрата, превратившихся на моле закрепленного комплекса 
в час. — Прим, перев. 


13—478 
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При обработке хлорметилированного полистирола антраниловой 
кислотой образуется полимер, который, реагируя с трихлоридом 
родия (III) и затем с борогидридом натрия, дает родиевые (I) 
катализаторы гидрирования [7, 8]. Эти системы исключительно 
активны в гидрировании олефинов, ароматических, карбониль¬ 
ных и нитросоединений, а также нитрилов. Они стабильны в те¬ 
чение длительного времени и почти нечувствительны к ядам. 
Одной из потенциальных проблем использования карбоксилат- 
ных лигандов является то, что по отношению к родию (I) они 
проявляют слабые донорные свойства. Хотя это обстоятельство 
облегчает образование координационно-ненасыщенного ро¬ 
дия (I), оно же не препятствует восстановлению родия (I) до 
родия (0). Исследования методом РФЭС показали, что при за¬ 
креплении родия(I) на антраниловой кислоте не происходит об¬ 
разования частиц РЬ(0), вероятно, из-за пространственных огра¬ 
ничений, налагаемых полимером. В этой связи более активными 
катализаторами являются комплексы, закрепленные на носите¬ 
лях с большими степенями сшивания [7, 8]. Комплексы ро¬ 
дия (III) с антраниловой кислотой, закрепленные на ионообмен¬ 
ных смолах амберлист А-27, катализируют гидрирование деце¬ 
на-1 при комнатной температуре [136а]. 

Реакция [РЬ (РРНз) (СО) Н] с карбоксильными группами со¬ 
полимеров малеиновой кислоты и различных алкил- и арилвини- 
ловых эфиров [реакция (19)] дает катализаторы гидрирования 
и изомеризации олефинов [72]. В отличие от рутениевых анало¬ 
гов (см. разд. 6.9.3) катализаторы на основе родия (I) более эф¬ 
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фективны в гидрировании, чем в изомеризации. В процессе ис¬ 
пользования их активность прогрессивно возрастает вследствие 
отщепления карбонильных и трифенилфосфиновых лигандов и 
образования координационно-ненасыщенных центров. Тем не 
менее активность этих контактов всегда меньше, чем в случае 
гомогенных аналогов на основе изобутирата [71, 72]. 

Трихлорид родия, закрепленный на сополимере эфира акри¬ 
ловой кислоты и дивинилбензола или на полистироле, сшитом 
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функциональными группами иминодиуксусной кислоты, действу¬ 
ет как селективный катализатор гидрирования двойных связей 
олефинов, не проявляя активности по отношению к карбониль¬ 
ным группам и ароматическим кольцам [137, 138]. В последнем 
случае активным катализатором может быть металлический ро¬ 
дий, поскольку при активации кипячением в водном метаноле 
катализатор чернеет. При кипячении в воде полимер остается 
желтым и не проявляет активности в гидрировании [138]. 

Димерный комплекс [КЬ(ОАс)г ]2 в присутствии активирую¬ 
щего лиганда трифенилфосфина катализирует дегидрирование 
пропанола-2 [138а]. При замене трифенилфосфина фосфиниро- 
ванным оксидом кремния дегидрирование происходит без индук¬ 
ционного периода с постоянной скоростью. Это свидетельствует 
об отсутствии дезактивации закрепленного катализатора во вре¬ 
мя реакции в противоположность его гомогенному аналогу 
[1386]. 

в.9.5.7. Амидные и имидазольные комплексы родия. При ки¬ 
пячении трихлорида родия (III) с полиамидами в водном раство¬ 
ре взаимодействие родия (III) с амидной группой сопровождает¬ 
ся его восстановлением до родия (I). Полученные в результате 

закрепления комплексы [((р>-соынкжііЩ * катализируют гидри¬ 
рование олефинов, ароматических и нитросоединений при ком¬ 
натной температуре и атмосферном давлении [139]. Комплексы 
[КЬ(пЬб)Ь 2 ], приготовленные обработкой [КН (пМ) 2 ]СЮ 4 сус¬ 
пензией полиимидазола или политетраметилимидазола, менее 
активны в гидрировании фенилацетата, чем их гомогенные ана¬ 
логи, но более активны в гидрировании гексена-1 [139а]. 

в.9.5.8. Тиоэфирные комплексы родия. Биядерные комплексы 
родия (I), связанные тиоэфирными мостиками с хлорметилиро- 
ванным полистиролом [реакция (20)], катализируют гидрирова¬ 
ние циклогексена при давлении водорода 3 атм и температуре 
40°С [140]. 
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6.9.5.Э. Органические комплексы родия(Ш). Соединение 
[КЬ (аллил) з] взаимодействует с силикагелем, образуя закреп¬ 
ленный комплекс родия(ІІІ), [{5і}— ОКй(аллил) 2 ], который 
при гидрировании в обычных условиях дает [{5і}— О ЩіН (ал¬ 
лил)] [141]. Эти родиевые комплексы, будучи закрепленными 
через «жесткие» оксидные лиганды, сохраняют родий в окисли¬ 
тельном состоянии ( + 3) и, как результат, промотируют реак¬ 
ции, действуя подобно кислотам Льюиса. Таким образом, они 
способствуют обмену Н/Б [реакция (21)], а также обмену Н/Б 
между бутаном и газообразным дейтерием. Последняя реакция 
может включать отщепление гидрида от бутана родием (I) с 
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образованием карбониевого иона, который либо стабилизирует¬ 
ся, либо депротонируется оксидным носителем. Эти катализато¬ 
ры, вероятно, будут изучаться дальше, поскольку активация свя¬ 
зи углерод — водород становится все более популярной об¬ 
ластью исследования. 


6.9.6. АСИММЕТРИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ 

В последние 20 лет возросла потребность в оптически чистых 
хиральных соединениях. Однако их использование несколько 
сдерживается из-за того, что обычно только один оптический 
изомер хирального медикамента терапевтически активен, а «не¬ 
активный» изомер может быть не просто неактивным, но в не¬ 
которых случаях очень вредным. Асимметрический синтез в про¬ 
изводстве оптических изомеров позволяет избежать использо¬ 
вания оптически активных исходных веществ, а также реагентов 
для разделения энантиомеров. Высокая активность родиевых(I) 
гомогенных катализаторов гидрирования привела к поискам 
комплексов родия (I), которые катализируют асимметрическое 
гидрирование [142]. Значительный успех был достигнут при ис¬ 
пользовании гомогенных катализаторов, содержащих ряд опти¬ 
чески активных лигандов, в частности (— )-йіор (14), который 
приготавливается из недорогого, промышленно доступного при- 
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родного хирального вещества Ь ( + )-винной кислоты. Недавно 
ряд исследований предприняли попытки закрепить такие опти- 
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СН 2 РРІ1 2 
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14 


чески активные родиевые (I) комплексы на нерастворимых носи¬ 
телях. 

Первой была попытка закрепить асимметрические комплек¬ 
сы, включая родий (І)-(Ііор, на смоле Меррифилда [143]: 

Н 



(72) 


Если в неполярных растворителях такие полимеры набухают, то 
в полярных, наоборот, сжимаются, затрудняя тем самым доступ 
молекул субстрата к активным центрам катализатора. Поэтому 
они не подходят для гидрирования субстратов типа ациламидо- 
акриловых кислот, которые растворимы только в полярных 
растворителях. Даже с субстратами, растворимыми в бензоле, 
катализаторы на основе закрепленных таким образом комплек¬ 
сов родий(I) -сііор дают более низкий оптический выход, чем их 
гомогенные аналоги [143]. Чтобы получить полимеры, способ¬ 
ные набухать как в полярных, так и в неполярных растворите¬ 
лях, исследовали сополимеризацию функционализированного 
стирола с гидроксиэтилметакрилатом [144, 145], реакция (23). 
Образующийся полимер (15) набухает в спиртах и других по¬ 
лярных растворителях. Гидрирование а-И-ациламиноакриловых 
кислот в этаноле в присутствии катализатора 15 дает те же 
оптические выходы и приводит к образованию аминокислот, 
имеющих ту же абсолютную конфигурацию, что и в присутствии 
растворимых форм катализатора, однако скорости гидрирования 
ниже. Полимерные катализаторы могут быть отделены фильтро- 
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ванием и повторно использованы без потери оптической чистоты 
в том случае, если исключить присутствие кислорода [144, 145]. 




Другой подход к использованию гидрофильного сополимера 
для повышения селективности родий (І)-сІіор состоит в выявле¬ 
нии влияния молекулярной массы несшитого полистирола. Оп¬ 
тическая селективность падает с уменьшением молекулярной 
массы как результат стремления низкомолекулярных полимеров 
свертываться и тем самым ослаблять эффективное асимметриче¬ 
ское взаимодействие [146—148]. Таким образом, идеальным был 
бы относительно жесткий носитель, на котором каталитические 
центры изолированы. Это подтверждается закреплением комп¬ 
лексов родий (І)-сІіор на силикагеле: 
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рь,рсн,-^і^о, .сн 


8і0 2 + 
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в токе 


(У (СН 2 ) 4 8і(ОЕі)з 


8і; -(СН 2 ) 4 аіор 

[КьЦітлооктен) 2 С1 ] 2 
8і 1-(СН 2 ) 4 аіор—Юі 1 (24) 


Хотя активность закрепленного катализатора на порядок ниже, 
чем у гомогенного, их асимметрическая эффективность сравни¬ 
ма [149]. 

Вероятно, такое объяснение несколько упрощенное. Это осно¬ 
вывается на следующем факте. Если закрепить (Пор на графите 
и затем обработать [Е?Н (сосі) С1] 2 , то получаются катализаторы, 
которые дают меньшие оптические выходы, чем гомогенные ана¬ 
логи, и, что более важно, продукты гидрирования противопо¬ 
ложной (по сравнению с гомогенным вариантом) конфигура¬ 
ции [150]: 


Графит ^2і-(с)_соон ©-сосі 


но _ 0 _ сн ° 
8 пиридине 
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н 
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(5 = растворитель или олесрин) 


Это может быть обусловлено изменением структуры катализато¬ 
ра при закреплении или участием в гидрировании поверхност¬ 
ных фенольных групп, образующихся на графите в процессе его 
предварительного окисления перманганатом калия. Последнее 
согласуется с уже упомянутыми наблюдениями и другими фак¬ 
тами, приведенными ниже, подтверждающими, что локальное 
окружение активного центра действительно имеет большое зна¬ 
чение. 
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Стремясь значительно изменить локальное окружение актив¬ 
ного центра, рядолі с центром родий (I)-сііор размещали оптиче¬ 
ски активные спиртовые функциональные группы [35]: 
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( 26 ) 


Первоначально вводят кетонные группы, которые можно асим¬ 
метрически восстановить до спиртовых групп любой конфигура¬ 
ции. В протонных растворителях, таких, как смесь бензол—эта¬ 
нол, оптический выход не зависит от абсолютной конфигурации 
спиртовых групп сополимера, однако в апротонных растворите¬ 
лях— зависит. Например, в тетрагидрофуране в случае К-кон- 
фигурации спиртовых групп носителя оптический выход соста¬ 
вил 40%, тогда как 8-конфигурация спиртовых групп сополи¬ 
мера давала оптический выход лишь 25%. Таким образом, спир¬ 
товые группы полимерной матрицы явно принимают участие в 
сольватации переходного состояния в отсутствие протонного 
растворителя [35, 151]. 
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Ферменты часто имеют асимметрические активные центры. 
В этой связи, если ахиральный катализатор иммобилизовать 
внутри полости фермента вблизи его активного центра, такая 
система может быть катализатором асимметрического гидриро¬ 
вания: 



фермент ахиральный фермент 

с хиральной гомогенный с катализатором, 

плоскостью (*) катализатор иммобилизованным 

6 полости 

В настоящее время эта идея реализуется. Например, фер¬ 
мент авидин имеет хиральную полость, которая хорошо связы¬ 
вает субстрат биотин. Биотин по реакции (28) превращают в 
производное одновалентного родия ( 16 ), которое затем вводят 
в авидин. Полученный продукт использовали в качестве катали- 


о 



затора гидрирования а-ацетамидоакриловой кислоты при 0 °С и 
Рн а =1,5 атм. Оптический выход составил 34—41% при мольной 
активности катализатора свыше 500 ч -1 [36]. Таким образом, 
асимметрическое окружение в полости фермента приводит к 
получению асимметрических продуктов при гидрировании в при¬ 
сутствии ахирального комплекса родия(I). Подобный результат 
получен в работе [152]. Катализатор синтезировали взаимодей¬ 
ствием ахирального фосфина РН 2 РС1 с оптически активной цел¬ 
люлозой и последующим введением родия (I) по равновесной ре¬ 
акции с комплексом Уилкинсона. При гидрировании М-сс-фтал- 
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имидоакрилата до метил-Ы-фталоил-О-аланината оптический 
выход составил 11—28% [152]. 

Связанные с полимером хиральные пирролидинфосфиновые 
лиганды 17а и 176 использовали для закрепления нейтрального 
(18) или катионного (19) комплексов родия (I) [153, 154]: 



В бензоле комплекс 18 катализирует асимметрическое гидриро¬ 
вание кетопантолактона до К(—) -пантолактона [реакция (30)] 
с оптическим выходом 73,4% (Ь=17а) и 75,7% (Ь=17б) 

[153]. 


Ме 

Ме^) \ 


11 2 - бензол 


+катализато Р 14 



( 30 ) 


В асимметрическом гидрировании итаконовой кислоты до ме- 
тилянтарной кислоты и 2-а-ацетамидокоричной кислоты закреп¬ 
ленный катионный комплекс 19 оказался более эффективным, 
чем 18, причем в оптимальных условиях 19 был столь же актив¬ 
ным, как его гомогенный аналог. Однако в случае 19 необходи¬ 
мо более тщательно контролировать оптимальные условия про¬ 
цесса, чем при гомогенном гидрировании [154]. 
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Хиральную диментилфосфиновую группу прикрепляли к по¬ 
листирольной смоле с образованием продуктов 20 и 21 [155, 
156]: 



Р(ментил) 2 



СН 2 Р(ментил) 2 


20 


21 


Закрепляя родий (I) на 20 и 21, получали малоактивные катали¬ 
заторы, тем не менее в их присутствии 2-сс-ацетамидокоричная 
кислота гидрируется с высоким оптическим выходом (58%). 
Оптический выход сильно зависит от растворителя, изменяясь с 
58% в смеси бензол : этанол (1:1) до 14% в смеси этанол : ди- 
оксан и лишь до 8% в смеси этанол : тетрагидрофуран. Если при 
повторном использовании катализатор случайно подвергался 
действию кислорода, то активность и оптический выход значи¬ 
тельно уменьшались [155, 156]. Известен лишь один катализа¬ 
тор асимметрического гидрирования, полученный при закрепле¬ 
нии асимметрического комплекса родия(I), [КЬ(сосІ) {(К)-( + )- 
РЬСН 2 СН (ЫНАс) СООН}]+С1С>4~, на гекторите; он катализиру¬ 
ет асимметрическое гидрирование 2-а-ацетамидокоричной кис¬ 
лоты [157]. 


6.9.7. ИРИДИЙ 

При закреплении комплекса Васка на фосфинированном по¬ 
листироле получали катализатор, более активный в гидрирова¬ 
нии 4-винилциклогексена до 4-этилциклогексена и циклоокта¬ 
диена-1,5 до циклооктена, чем гомогенный аналог при одинако¬ 
вом соотношении Р : Іг [46, 158—161]. Это наводит на мысль, 
что закрепленные фосфиновые лиганды недостаточно подвижны 
во время ключевых стадий реакции гидрирования, чтобы свя¬ 
зать закрепленные координационно-ненасыщенные иридиевые 
интермедиаты со скоростью, эквивалентной скорости их связы¬ 
вания растворенным трифенилфосфином. На эти катализаторы 
очень необычно влияет температура: скорость гидрирования уве¬ 
личивается с уменьшением температуры. Вероятно, это происхо¬ 
дит вследствие большей подвижности закрепленных групп 
•—РРЬ 2 при более высоких температурах, что позволяет им более 
успешно конкурировать с олефином за место в координационной 
сфере иридия. Комплексы иридия (I), закрепленные на полисти¬ 
роле, можно выносить на воздух без потери активности. Неред¬ 
ко при повторном использовании активность может даже уве¬ 
личиться из-за образования гидридного комплекса во время 
индукционного периода первого цикла. Активность таких катали¬ 
заторов увеличивается в диметилформамиде (ДМФ) вследствие 
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конкуренции между ДМФ и фосфиновым лигандом, приводящей 
к образованию высокоактивного [(®-ррн 2 )ігсі(сондмф)] [158]. 

Очень активными катализаторами гидрирования олефинов 
оказались пиридин-фосфиновые комплексы иридия (I). Однако 
они быстро дезактивируются по механизму, предположительно 
включающему стадию димеризации. Попытка стабилизировать 
катализаторы закреплением иридия (I) на сильносшитом (40%) 
фосфинированном полистироле не имела успеха [158а], хотя, 
вероятно, это произошло вследствие использования в качестве 
растворителя дихлорметана, а не из-за неудачного выбора мат¬ 
рицы для предотвращения димеризации внутри полимера. 

Комплекс Васка, закрепленный на фосфинированном поли¬ 
стироле, не только катализирует гидрирование молекулярным 
водородом, но и способствует гидрированию ссф-ненасыщенных 
кетонов путем переноса водорода от муравьиной кислоты [162]: 

КСН=СНСОК' + НСООН -► 

I (©- и>н 2 ДІГС'КСО) (РРЬ з); I ^ б 

-=---► ксн 2 сн 2 сок'+ со 2 

Как и многие реакции, катализируемые закрепленными комп¬ 
лексами, этот процесс в значительной мере зависит от раство¬ 
рителя. При прочих равных условиях степень конверсии растет 
в ряду толуол (62%) <этиленгликоль (89%)<декан (98%) < 
<декалин (99%)- Этот эффект обратим, и при использовании 
исходного растворителя степень конверсии понижается до пер¬ 
воначального значения. Сравнение незакрепленных и закреплен¬ 
ных катализаторов на основе иридия(I) показало, что закреп¬ 
ленные катализаторы более эффективны, а также могут исполь¬ 
зоваться многократно, тогда как незакрепленные —- нет. Менее 
чем 50 млн -1 иридия (I) выщелачивается с катализатора за вре¬ 
мя первых трех циклов, после чего потери металла практически 
не происходило [162]. , , 

Тетраиридиевые кластеры, закрепленные на фосфинирован¬ 
ном полистироле К®—риъШгцсоыррЬзН-*] активны в гидрирова¬ 
нии этилена при 30 °С и атмосферном давлении водорода [163, 
164]. Катализаторы нельзя получить прямым закреплением 
[Іг 4 (СО)і 2 ]. Их синтезируют обработкой фосфинированного по¬ 
лимера цинком, моноксидом углерода и либо [Іг(СО) 2 С1(я-то- 
луидин)], либо [Іг (соИ) С1] 2 для осуществления образования 
кластеров іп зііи. Фосфинированный оксид кремния [5і] — 
— (СН 2 ) 3 РРЬ 2 , реагируя непосредственно с [Іг 4 (СО)і 2 ], приво¬ 
дит к разрушению кластера и (или) агрегации металла [165]. 
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Однако в присутствии либо пиридина, либо триметиламин-Ы-ок- 
сида образуются комплексы [({5і} — (СН 2 ) 3 РРЬ 3 ) Іг (СО) ц_„- 
• (РРЬз)п], где п — 0—2 [166]. Эти закрепленные кластеры терми¬ 
чески стабильны ниже 330 °С и неактивны в гидрировании эти¬ 
лена при комнатной температуре. Они проявляют некоторую ак¬ 
тивность при повышенных температурах. Однако при этом ак¬ 
тивными центрами катализатора скорее всего служат не закреп¬ 
ленные тетраиридиевые кластеры, а продукты их разложения. 

6.9.8. НИКЕЛЬ 

Комплексы никеля не нашли широкого применения в гомо¬ 
генном гидрировании. Поэтому имеется мало работ, посвящен¬ 
ных закрепленным катализаторам на основе комплексов никеля, 
в которых комплекс сохраняется в ходе реакции, а не восста¬ 
навливается до металлического никеля. Фосфинированный сши¬ 
тый полистирол обрабатывали №С1 2 -6Н 2 0 и получали более се¬ 
лективный катализатор восстановления нитробензола борогид- 
ридом натрия, чем соответствующий гомогенный катализатор: 

І’ІіЧО, ^ ВН4 ІЧіКО + РІііЧ —МІЧі + 1’ЬЫ — N141 + 

- катализатор 

О 


+ РЬМНМНРІі * 1‘ІіЫН; 

24 

В частности, в оптимальных условиях в присутствии катализа¬ 
тора на основе полистирола, содержащего группы — СН 2 РРНг, 
получали 60% азоксибензола (22) (табл. 3) [167]. Однако в ходе 

Таблица 3. Селективность гомогенных и закрепленных на 
полимерах комплексов никеля(II) в гидрировании 
нитробензола по реакции (32) [167] 


ВыхоЭ, % 


Катализатор 

22 

25 

24 

[№(ррьз) 2 а 2 ] 

10 

40 

40 

(^)— РР| ч + №С| 2 • 6Н 2 0 

55 

5 


}№(РЬСН 2 РР1і 2 ) 2 а 2 ] 

50 

20 


СН 2 РРіі ; +№С1 2 -6Н 2 0 

60 

5 
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реакции комплексы никеля(II) восстанавливаются до мелко¬ 
дисперсных частиц металлического никеля. 

Никель(II), закрепленный на антраниловой кислоте, связан¬ 
ной с сильносшитым полистиролом [реакция (33)] катализирует 
гидрирование олефинов, диенов и нитробензола. Этот катализа¬ 
тор не особенно активен и имеет относительно короткое время 
жизни [108]. Гидрирование нитробензола протекает непол¬ 
ностью и заканчивается образованием липкого аморфного ве¬ 
щества, содержащего небольшое количество анилина. 



N 1О2 ■ 6 НгО 


? сззі 

Ч 

о 

Никелевые катализаторы, полученные соконденсацией никеля 
и арена на А1 2 0 3 при —196 °С, содержат не закрепленные комп¬ 
лексы никеля (0), а частицы металлического никеля, которые 
активны в гидрировании и гидродеалкилировании толуола [169]. 
Закрепленные никелевые катализаторы, полученные пиролизом 
комплексов [Ср 2 № 2 (СО) 2 ] и [Ср 3 Ыі 3 (СО) 2 ], Диспергированных 
на силикагеле и стекле викор, активны в гидрировании этилена 
и бензола [170]. Для активации никелевых катализаторов, полу¬ 
ченных адсорбцией стеарата никеля(ІІ) на у-А1 2 0з [171] и наф- 
талингидроксамата никеля(II) на полиацетилене [172, 173], ис¬ 
пользовали триэтилалюминий. Первая система катализирует 
гидрирование полиолефинов, а вторая — гидрирование фенил- 
ацетилена. 



6.9.9. ПАЛЛАДИЙ И ПЛАТИНА 

Первая опубликованная работа по закрепленным металло¬ 
комплексным катализаторам была посвящена использованию 
катионных комплексов [Рб ^Н 3 ) 4 ] 2 + и [Рі (ЫН 3 ) 4 ] 2 +, закреплен¬ 
ных на сульфированном полистироле. Однако, чтобы соли ме- 
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таллов(II) использовать в качестве катализаторов гидрирования 
олефинов, они должны быть восстановлены гидразином до мел¬ 
кодисперсного металла. Приготовленные таким образом палла¬ 
диевые катализаторы применяли для гидрирования алкенов 
[174, 175]. Палладиевые катализаторы, полученные прокалива¬ 
нием молекулярных сит ЫаѴ, обработанных [Рб (ЫН 3 ) 4 ] 2 +, ис¬ 
пользовали как катализаторы окислительного дегидрирования 
циклогексана [176]. Эти реакции являются типичными примера¬ 
ми многих реакций, катализируемых закрепленными комплекса¬ 
ми палладия и платины, в которых роль комплексов заключает¬ 
ся в восстановлении их с образованием чрезвычайно мелкодис¬ 
персных и потому очень активных частиц металла. 

Некоторые авторы сообщили об исследовании комплексов 
[МС1 4 ] 2- (М = Рб, Рі), закрепленных на анионитах. Большие раз¬ 
личия в активности и селективности таких катализаторов объяс¬ 
няются главным образом разными степенями сшивания ионооб¬ 
менных смол; большая активность и селективность наблюдается 
при меньших степенях сшивания полимерного носителя. Эти 
катализаторы использовались в гидрировании олефинов, ацети¬ 
ленов, аллилового спирта, коричного альдегида, циклопентади¬ 
ена и нитробензола [30—32, 177—183]. В ряде случаев неясно, 
что является активными центрами катализаторов: анионные 
комплексы металла (II) или свободные металлы, хотя в других 
случаях присутствие свободных металлов доказано. Следова¬ 
тельно, неизбежно сравнение с гетерогенными аналогами, таки¬ 
ми, как палладий на активированном угле. Большая дисперс¬ 
ность палладия на анионите, чем на активированном угле, объ¬ 
ясняет большую активность многих палладиевых катализаторов, 
закрепленных на ионообменных смолах [32]. Однако важную 
роль в системе, закрепленной на смоле, играют стерические пре¬ 
пятствия. Так, [РбС1 4 ] 2- на анионите в 5 раз эффективнее пал¬ 
ладия на активированном угле в гидрировании циклогексена 
(80 °С, 25 атм), в то время как последний в 33 раза активнее 
катализатора на основе смолы при восстановлении 1,2-диметил- 
циклогексена и в 11 раз при восстановлении 2,3-диметилцикло- 
гексена [30]. Закрепленный на амберлисте А-27 комплекс 
[РбС1 4 ] 2- значительно более селективен в гидрировании аллило¬ 
вого спирта до пропанола, чем Рб/С [32]. При гидрировании 
стирола в присутствии [РбС1 4 ] 2_ /амберлист А-27 скорость реак¬ 
ции снижалась с увеличением молекулярной массы растворите¬ 
ля в ряду спиртов МеОН>ЕЮН>«зо-РгОН [183]. 

Сравнение эффективности ряда катализаторов в гидрирова¬ 
нии нескольких терпенов показало, что палладий на активиро¬ 
ванном угле был более активным, чем [РбС1 4 ] 2 ~ на амберлисте 
А-27 или амберлисте А-15, которые в свою очередь были актив¬ 
нее [РбС1 4 ] 2- на полисахаридном анионите сефадекс РАЕ 50. 
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Однако катализаторы, закрепленные на ионообменных смолах, 
имели большую регио- и стереоселективность, чем палладий на 
активированном угле; селективность зависела от растворителя 
и была больше в уксусной кислоте, чем в этаноле (табл. 4) 

[184]. 


Таблица 4. Сравнение селективностей закрепленных 'комплексов 
палладия в гидрировании а-пинена [184] 



Катализатор 

Раствори 

тель 

ьелектив 

25 

ІОСТЬ, 70 

26 

[РбСЦР^/амберлист А-27 

ЕЮН 

72 

28 

НОАс 

82 

18 

[Р<іСІ 4 ] 2- /сефадекс РАЕ 50 

ЕЮН 

76,5 

23,5 

НОАс 

85,5' 

14,5 

Палладий на активированном угле 

ЕЮН 

68,5 

31,5 

НОАс 

72 

28 

Бисфосфиновые дихлорокомплексы 

палладия (II) 

и плати- 


ны(ІІ) оказались очень эфективными катализаторами селектив¬ 
ного восстановления полиенов до моноенов [185—188]. Особый 
интерес представляет селективное гидрирование растительных 
масел для производства маргарина и других твердых жиров. 
При этом необходимо удалить весь катализатор в конце реак¬ 
ции, что трудно осуществить в случае гомогенных катализато¬ 
ров. Поэтому некоторые группы исследователей предприняли 
попытки закрепить РсЮ 2 и РіС1 2 на полимерных фосфиновых 
лигандах (189—193]. Закрепленный на фосфинированном поли¬ 
стироле Р(С1 2 ведет себя по существу так же, как его незакреп¬ 
ленные аналоги: нуждается в активации хлоридом олова (II) и 
имеет активность, которая возрастает по мере увеличения коли¬ 
чества платины в полимере [189, 190]. Однако в случае систем 
на основе палладия(II) наблюдаются заметные различия между 
катализаторами, закрепленными на полимерах, и их гомогенны¬ 
ми аналогами (табл. 5) [189—193]. На основе детального иссле¬ 
дования этих различий высказано предположение, что более 
высокая активность закрепленных комплексов палладия объяс- 
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няется следующим: на атом палладия в закрепленных системах 
приходится менее двух фосфиновых лигандов. В результате ста¬ 
бильность РсІ(ІІ) снижается и увеличивается вероятность обра¬ 
зования очень активного палладия( 0 ), тонко диспергированного 
внутри носителя [193]. Закрепленный на фосфинированном по¬ 
листироле Р 6 СІ 2 также может быть использован в качестве ка¬ 
тализатора гидрирования моноолефинов и ацетиленов. Их высо¬ 
кая селективность позволяет легко осуществлять неполное вос¬ 
становление изолированных тройных связей [194]. 


Таблица 5. Различие в поведении гомогенного и закрепленного 
комплексов палладия (II) в гидрировании полиолефинов 


РсіСи закрепленный на 

Характеристика ?[Р<1 (РРЬ 3 ) 2 СІ 2 І фосфинированном поли¬ 

стироле 


Давление водорода, не¬ 
обходимое для проявле¬ 
ния активности, атм 
Индукционный период 

Изменение цвета катали¬ 
затора в процессе гидри¬ 
рования 

Влияние добавки ЗпСЬ 
Влияние добавки РРІц 


35 

Нет 

Нет, остается желтым 

Необходима для прояв¬ 
ления активности 
Не сообщается 


1 


Индукционный период 
зависит от температуры 
Меняется от слабо-жел¬ 
того до серо-зеленого 

Делает катализатор не¬ 
активным при Рн 2 =1 атм 
Делает катализатор не¬ 
активным при Рн 2=1 атм 


Биядерные комплексы палладия (II), закрепленные на фос¬ 
финированном силикагеле, могут осуществлять селективное не¬ 
полное или полное гидрирование циклопентадиена [196]. Ак¬ 
тивные катализаторы получаются при закреплении посредством 
монофосфиновых групп; бидентатные и тридентатные фосфины 
дают неактивные продукты [197]. Сравнение активностей за¬ 
крепленных палладиевого( 0 ) комплекса [({5і} —СНгСНгРРЬг)- 
•РсІ(ДБА)] и палладиевого-(ІІ) комплекса [({Зі} —СНгСНгРРЬг)- 
•РсІСІг] показывает, что первый в 3 раза активнее в гидрирова¬ 
нии циклопентадиена [197]. Чтобы ацетат палладия(II), закреп¬ 
ленный на фосфинированном полистироле, проявлял активность 
в гидрировании фенилацетилена и стирола, также необходима 
координация монодентатного фосфина [198]. Необычно то, что 
эти катализаторы более активны в гидрировании олефинов, чем 
ацетиленов. Палладий (II), закрепленный на фосфинированном 
силикагеле, содержащем — (СН 2 )зРРЬг, —л-СбШСНгРРЬг, 
—я-СеН^НгОСЩСНгРРЬгЬ и — (СН 2 ) 3 ОСН (СНгРРЬгЬ, ис¬ 
пользовали в гидрировании ряда олефинов [198а—198г]. 


14—478 
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Биметаллические кластерные комплексы [рі 2 Со,(СОы(р)—ррь 2 ) 2 і > 


[Р<Ре 2 (СО) 8 (®-РРЬ 2 ) 2 ]> [РіКи 2 (СО) 8 -ДйФФЭ) (©-РРЬ^Д , [рі 2 Ни(СО) 5 (®-РРЬ 2 )з] , 


закрепленные на фосфинированном полистироле, активны в гид¬ 
рировании этилена при температурах ниже 100°С и атмосфер¬ 
ном давлении водорода [68а, 199, 200]. 

Некоторые группы исследователей сообщили о катализато¬ 
рах гидрирования на основе палладия и платины, закрепленных 
с помощью азотных донорных лигандов. Особенно интересен 
катализатор, полученный при взаимодействии РсЮ 2 с поливи- 
нилпиридином. Сотрудники Института химии в Шанхае показа¬ 
ли [201], что активность и селективность этих катализаторов в 
гидрировании олефинов зависит как от молярного отношения 
N : Рб, так и от координационной способности растворителя. 
В отличие от рассмотренных выше катализаторов, закрепленных 
на фосфинированных носителях, и описанных ниже катализато¬ 
ров, закрепленных с помощью дипиридила, комплексы палладия 
с поливинилпиридином не столь легко восстанавливаются водо¬ 
родом до металла. Другие китайские исследователи в качестве 
носителей использовали сополимеры акрилонитрила и дивинил- 
бензола, а также 2-Ы-винилпирролидона и дивинилбензола 
[201а]. 

Комплексы палладия и платины, закрепленные с помощью 
связанного с полистиролом дипиридила [реакция (34)], являют¬ 
ся активными катализаторами гидрирования олефинов при нор¬ 
мальных температуре и давлении [125, 202, 203]. Производное 
ацетата палладия (II), 27, оказалось удобным катализатором 



М = Рй. X - ОАс 
М = Рй,Рі, Х = П 



Ьіру )РЙХ 2 ] 


27 


(34) 


гидрирования олефинов и ацетиленов. Более замещенные или 
стерически затрудненные олефины менее легко восстанавлива¬ 
ются, чем олефины, у которых строение проще, тогда как в слу¬ 
чае ацетиленов скорость реакции слабо зависит от строения суб¬ 
стратов. Вместе с тем ацетилены преимущественно гидрируются 
до олефинов. Если реакцию остановить после поглощения одно¬ 
го эквивалента водорода, то можно получить олефины с хоро- 
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шим выходом и без значительной изомеризации [203]. В конце 
гидрирования палладий в продукте 27 восстанавливается до 
Рй(0), однако точное строение палладиевых активных центров 
неясно. Конечно, образовавшийся Рй(0) является активным ка¬ 
тализатором, а его селективность сравнима с селективностью си¬ 
стемы, содержащей палладий (II). Сходный результат был полу¬ 
чен при использовании катализатора 27 на основе РйС1 2 , тогда 
как аналогичное производное РіС1 2 не восстанавливалось до 
металлической платины, но тем не менее оказалось активным 
катализатором гидрирования при 70 °С и давлении водорода 
3 атм [125]. 

Закрепленный через у-аминопропильные группы, связанные 
с силикагелем, РйС1 2 оказался удобным селективным катали¬ 
затором неполного восстановления метилциклопентадиена и 
НС = ССМе 2 ОН [204]. Однако его способность катализировать 
восстановление нитробензола до анилина свидетельствует о 
том, что на самом деле катализатором является металлический 
палладий [1] Вероятно, это справедливо и для закрепленных 
на 5 і 0 2 комплексов палладия с полиакрилонитрилом, которые, 
по сообщению китайских ученых, активны в гидрировании нит¬ 
робензола до анилина [206], а также для катализатора гидри¬ 
рования олефинов на основе палладия, закрепленного на 5Ю 2 
через нитрильную группу ({Зі} —СН 2 СН 2 СМ/Рс1), о котором 
сообщали советские исследователи [207]. 

Как палладий(II) [208], так и платина(II) [209], закреплен¬ 
ные на полиамидах, оказались весьма активными катализато¬ 
рами гидрирования олефинов. Активность и селективность пал¬ 
ладиевых комплексов зависела от природы субстрата и раство¬ 
рителя, что противоречит поведению обычных палладиевых ка¬ 
тализаторов. Этот факт, а также необычное распределение про¬ 
дуктов реакции использовали в качестве аргументов в пользу 
того, что Рй(ІІ) может быть активным катализатором гидриро¬ 
вания [208]. Тем не менее платиновые катализаторы, кроме гид¬ 
рирования олефинов, активны в восстановлении нитробензола 
до анилина [209], а эта реакция считается тестом на присутствие 
в катализаторе металлической платины [11- 

Палладий (II), закрепленный на антраниловой кислоте, свя¬ 
занной с хлорметилированным полистиролом, менее активен в 
гидрировании эфиров соевых масел и метилсорбата, чем 
Р<3/А1 2 0 3 ; однако он столь же селективен в гидрировании эфи¬ 
ров соевых масел и более селективен в гидрировании метилсор¬ 
бата [9, 9а]. Катализатор, закрепленный с помощью антранило¬ 
вой кислоты, очень стабилен. Его время жизни не менее 
10 000 циклов на атом палладия. Главным механизмом дезакти¬ 
вации является не выщелачивание палладия (II), не его восста¬ 
новление [РФЭС подтверждает присутствие РсІ(ІІ)], а измене- 
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ние структуры полимерного носителя [7, 10]. Несмотря на мень¬ 
шую селективность в гидрировании алкинов по сравнению с ка¬ 
тализатором Линдлара, который осуществляет гидрирование до 
цнс-олефинов, комплекс 28 стабилен на воздухе и при хране¬ 
нии [11]. 


а 

о 

і 

ч 

о 

28 

Катализаторы, в которых палладий непосредственно связан 
с полистиролом, проявляют активность в гидрировании лишь 
после образования Рсі (0) [210]: 





(Р<і(РВизЬСЫ 



активный 

катализатор 


(35) 
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катализатор 


неактивный катализатор 


6.9.10. АКТИНОИДЫ 

Органоактиноиды [М (т] 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ме 2 ], где М = И или ТЬ, ре¬ 
агируют с А1 2 0 3і выделяя метан и образуя закрепленные комп¬ 
лексы [({51}—О—)„М(т] 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ме 2 _„], где п=1 и 2 [211]. Они 
оказались весьма эффективными катализаторами гидрирования 
пропилена, несмотря на то, что активны лишь 12,5% адсорбиро¬ 
ванных частиц актиноида. Следует отметить, что активность за¬ 
крепленных каталитических центров значительно выше, чем их 
гомогенных аналогов. 

6.10. Восстановление неорганических молекул 

Тетрафенилпорфириновые комплексы кобальта катализируют 
восстановление оксида азота N0 как водородом, так и монокси¬ 
дом углерода до азота, гемиоксида Ы 2 0 и аммиака. Активность 
комплексов кобальта значительно увеличивается при их закреп¬ 
лении либо на диоксиде титана, либо на полимерах, содержа- 
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щих имидазольные функциональные группы [212—215]. По 
сравнению с незакрепленным комплекс, связанный с ТЮг, 
в 3000 раз активнее. Это говорит о специфической роли носите¬ 
ля, поскольку закрепление тетрафенилпорфирина кобальта на 
3і0 2 , имеющем более развитую поверхность, дало лишь десяти¬ 
кратный выигрыш в активности по сравнению с гомогенной си¬ 
стемой [213, 215]. 

Обзор каталитических свойств иммобилизованных комплек¬ 
сов переходных металлов и их применения для фиксации азота 
опубликован группой исследователей из Университета Гирин 
(Чанчунь, Китай) [216]. Те же ученые сообщили об использова¬ 
нии железо-молибденовых кластеров, закрепленных на поливи- 
нилпиридине, для фиксации азота и восстановлении ацетилена 
,[217]. 


6.11. Присоединение Михаэля 

Присоединение Михаэля заключается в нуклеофильном 1,2- 
или 1,4-присоединении через активированную систему двойных 
связей [218]. Закрепленный ацетилацетонат никеля(II), синте¬ 
зированный по реакции (36), катализирует присоединение Ми¬ 
хаэля р-дикетонов к р-нитростиролу [реакция (37)]: 



, г.-,' 11 ' 

КС'ОГНгСОК + АгСН=СНИ0 2 -- КСОГНСОК (37) 

СНАг 

I 

сн 2 ио 2 


Активность закрепленного катализатора сравнима с актив¬ 
ностью гомогенного аналога, [№(асас)г], при условии одинако¬ 
вого содержания никеля (II) [219]. Однако при использовании 
в качестве р-дикетона этилацетоацетата (К / = ОЕі) закреплен¬ 
ный на полимере катализатор был лучше. Этот факт становится 
понятным при рассмотрении схемы 1. Если использовать закреп¬ 
ленный катализатор, то образование смешанно-лигандного комп¬ 
лекса (29) приводит к активации только этилацетоацетата. 
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В присутствии [№(асас) 2 ] активируется и ацетилацетон, что 
приводит к загрязнению продукта реакции присоединения. Прав¬ 
да, этого можно избежать, если использовать [№ (этилацетоаце- 
тат) 2 ]. 
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Глава 7 


ГИДРОСИЛ ИЛ ИРОВАНИЕ 


Гидросилилирование — реакция присоединения частиц К 3 5і 
и Н (К — алкил, алкоксил или галоид) к ненасыщенным соеди¬ 
нениям, таким, как олефины, ацетилены или кетоны [1—4]: 


К 3 5іН + >С=С< - 

-* Н—С—С— $ІК 3 

1 1 

(1) 

К 3 5ІН + >С = 0 - 

1 

—* — С-05іК 3 

і 

(2) 


н 



■Формально и по механизму реакция подобна гидрированию. При 
гомогенном катализе гидросилилирования в основном использу¬ 
ются платинохлористоводородная кислота, которая восстанав¬ 
ливается до платины(ІІ), комплексы родия(І), например ком¬ 
плекс Уилкинсона [КЬ(РРЬз) 3 С1], и карбонилы переходных ме¬ 
таллов. В ходе реакции, вероятно, происходит окислительное 
присоединение Н— 8іКз с образованием промежуточных соедине¬ 
ний платины(ІѴ) [5] или родия(ІІІ) {6], которые затем перено¬ 
сят Н и группы ЗіКз к первоначально ненасыщенной связи: 


ч / , \ / н 5іК 3 

С I С I / 

»—М— + К 3 5іН- -* к—м— 

С I с х 1 

/\ „ , /\ 

(М = Рі 11 или КЬІ) 


к—М— + К 3 5і— С—С-Н 
С I- II (3) 

/\ 

Подобный механизм почти наверняка реализуется и при исполь¬ 
зовании комплексов, закрепленных на полимерах. Доказатель¬ 
ство этого было предложено на примере некоторых производных 
платины (II), полученных обработкой платинохлористоводород¬ 
ной кислотой сополимера стирола и дивинилбензола, содержа¬ 
щего диметиламиногруппы [7]. 

2^2 


н—с^ 

Х 5іК 3 

/І\ 
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Металлокомплексные катализаторы гидросилилирования 
закрепляли на многих носителях (табл. 1). В основном это фос- 
финированные носители, особенно полистирол и оксид кремния; 
использовали и другие, например аниониты, содержащие четвер¬ 
тичные аминогруппы, и полимеры с функциональными амино- 
или нитрильными группами. В большинстве случаев донорные- 
группы вводили в уже готовый носитель, однако некоторые ис¬ 
следователи полимеризовали кремнийорганические мономеры 
[14]: 

(ЕЮ) 8 5іНС=СН 2 + Ме 3 СООСМе 8 + РЬ 2 РН - ѵ РЬ,РСН 2 СН 2 5і(ОЕі) 8 


1 


X 

У- Й 
20 * 


со ю § д 
О) О х 
X 2« 
Я О) л О 

си ь- сг я 
г о 3 х 

К Ч Ч СО 
Я О о И 

я я о 

я Я X Р, 


(4> 


Нелинейный полимер, 
содержащий 11 % фосфора 


В принципе возможны три направления действия закреплен¬ 
ного катализатора: 

1. Реакция протекает на металлоцентре, который в ходе ре¬ 
акции остается связанным с поверхностью носителя. 

2. Каталитически активные производные или их предшест¬ 
венники могут обратимо переходить в раствор, и катализатор 
работает как гомогенный. 

3. Третья возможность по существу аналогична второй, за 
исключением того, что металлокомплексы переходят в раствор 
необратимо. Однако тот факт, что большинство катализаторов- 
может быть использовано несколько раз и после первого цикла 
их активность даже несколько возрастает, свидетельствует о- 
том, что третий вариант не реализуется. Вместе с тем он воз¬ 
можен, хотя и маловероятен в случае закрепленных катализато¬ 
ров присоединения трихлорсилана к бутадиену на основе палла¬ 
дия (II). Эти системы более активны, чем их гомогенные анало¬ 
ги (полагая, что реакция протекает на поверхности), но палла¬ 
дий выщелачивается с носителя и остается в жидкой фазе в 
виде частиц свободного металла, поэтому катализатор не может 
использоваться вторично [9]. 

Различить механизмы 1 и 2 нелегко, и действительно реак¬ 
ция может протекать по обоим маршрутам. В пользу механиз¬ 
ма 1 свидетельствует то, что в некоторых случаях общий выход 
при повторном использовании закрепленных катализаторов 
больше, чем для соответствующего гомогенного катализатора. 




Таблица 1. Гидросилилирование в присутствии закрепленных металлокомплексных катализаторов 


Мегаллокомп леке 


Носитель 


Субстрат 


Литература 


Н 2 РіС1 6 


Р<ІС1 2 

кьеь 

Н 2 РіС1 6 


Н 2 РіС1 6 

Н 2 РІСІ в 


Н 2 РіС1 е 

Ка 2 Рс1СЦ 


[РсЦРРЬзЫ 
[Р<і (РРЬз)аСІя] 


[Р(і(Р1іСЫ) 2 СІ2] 
[Рсі (т) 3 -СзН 5 ) С1] 2 
РЙСІ2 


Рё(ті 3 -СзН 5 )СІ1 3 

(РЬСЫ) 2 Рс1СІ2] 

(ррьз) 2 расі 2 1 

(РРЬ 3 ) 2 Р( 1 Вг 2 ] 

{о-С 6 Н 4 (СН 2 СЫ) 2 }Р(іС! 2 ] 


Сшитый полистирол, содержащий труп- Ацетилен и Н5іС1з 7, 8 

пы —СНгСЫ 

4 -АІ 2 О 3 , ЗЮ 2 , молекулярные сита или стекла, Бутадиен, гептеи-1, гексен-1, децен-1, 9 

содержащие одну из следующих функциональ- винилэтиловый эфир или стирол и 
ных групп: —РРЙ 2 , 5 = 8 і(СН 2 ) 2 РРЬ 2 , НЗіСІз, НЗіЕіз или Н5і(ОЕі ) 3 

= 5і(Ме) (СН 2 ) 3 СЫ, =5і(СН 2 ) 3 КМе 2 , 

= 8і(СН 2 ) 3 СК или =8і(СН 2 ) 3 С 5 Н4Ы 

Анионообменная смола Гептен-1 и Н 8 іМе 2 РЬ Ю, 11 

Сополимер октаметилциклотетрасилоксана с Рексен -1 и Н8іМеС1 2 12 

Н 2 ПСН 2 СН 2 ПНСН 2 СН 2 СН 2 5і(ОМе)з 

8І0 2 , обработанный МеС1 2 5і(СН 2 )зРРЬз + Вг- В реферате не приведены '3 

Приготовленный по реакции (4) фосфиниро- Аллилхлорид или бутадиен и НЗіСІз 14 
ванный силикагель 

Сшитый полистирол, содержащий группы Бутадиен и МезЗіОН ^ 

—СН 2 РРЬ 2 или —СН 2 СЫ 

Амберлист А-21 


Сшитый полистирол, содержащий группы Бутадиен, изопрен, пиперилен, хло- 16 
—СН 2 РРЬ 2 или —СН 2 СЫ ропрен или 2,3-диметилбутадиен-1,3 

и НЗіСІз, НЗіМеСІз, Н5іЕіС1 2 или 
НЗі (ОЕі)з 





[Юі(РРЬ 3 )гС1] 

[№(РРЬз)зС1] 

[КЬ(РРЬз) 2 (СО)С1] 
[Кіі (РРИз) з (СО) Н] 
КНСІз 

[РІ(РРЬз) 4 ] 

[Ші (РРЬз) зСІ] 

[КЬ(РРЬз)зС1] 

Н 2 РІСЦ 

[КН(РРЬз)зС1] 

[№(РРЬз)зС1] 

[№(РРЬ) 3 С1] 

[Щі(СО) 2 С1 2 ] 


[КЬ(СО) 2 С1] 2 

[РЬ(С 2 Н 4 ) 2 С1] 2 


Поли-л-дифенилфоефиностирол СН 2 =С(Ме)СООМе, СН 2 =С=СНМе, 17 

СН 2 =СНСМе 3 , СН 2 =СНОЕі или 
СН 2 =СН(СН 2 ) 4 Ме и Н5і(ОЕі)з 

5і 0 2 , фосфинированный РЬ 2 Р(СН 2 ) 2 Зі(ОЕі)з Гексен-1 и НЗіМе 2 РЬ 18 


Поли-п-дифенилфосфиностирол 

5Ю 2 , обработанный СІзЗі (СН 2 ) 3 С1 и затем 
функционализированный Р 2 КН (где Р 2 — пи¬ 
перидин, пирролидин, морфин, ЦИКЛО-С 5 Н 10 , 
цикло-С 4 Н,з, РЬ 2 , Еі 2 ) 

Приготовленный по реакции (4) фосфиниро¬ 
ванный оксид кремния 

Фосфинированный природный силикат (хри- 
зотил-асбест) 

5і0 2 , фосфинированный РЬ 2 Р(СН 2 ) 2 Зі (ОЕІ) 3 

Метилированный диметиламином сшитый по¬ 
листирол 


Поли-п-хлорметилстирол 

Сшитый полистирол, содержащий фосфиниро¬ 
ванный ацеталь 


Гексен-1 и НЗіРг 3 , а также РСН=СН 2 19 
(где Р=Ви, Ме 3 С, ЕЮ, N0, АсО) и 
Н5і(ОЕі)з 

Аллилхлорид и НЗіСІз, а также ал- 20 
лилхлорацетат, гексен-1, гептен-1 или 
октен-1 и Н5і(ОЕІ)з 

Гексен-1 и НЗі(ОЕі)з или НЗіЕ1 3 21 

Гексен-1 и Н8і(ОЕІ) 3 21а 


К 3 8іОН и НЗіРз, Н 2 ЗЩ 2 или НзЗіК, 22 
а также Н(08іМе 2 )„Н и Н 2 3ір 2 или 
НМе 2 Зі(ОЗіМе 2 ) п Н 

Гептен-1 или стирол и Н8іС1з, а так- 23 
же стирол, бутадиен, гептеи-1/3,3-ди- 
метилбутен-1 или гептен-1/4,4-диме- 
тилпентен-1 и Н8іЕ1 3 

Гексен -2 24 

Ацетофенон и НгЗіРЬг, а также аце- 25, 2Ѳ 
тофенон или изобутирофенон и раз¬ 
личные моно- и дигидросиланы 



Продолжение табл. 1 



[КІ 1 (С 2 Н 4 ) 2 С1] 2 

[Щі(С 2 Н 4 ) 2 С1 ] 2 

[КЬ(С 8 Н І 4 ) 2 С1Ь 


Ш1СІ3 

КЬСІз с последующей обра¬ 
боткой С 2 Н 4 

КйСіз-НгО 


5і 0 2 , обработанный РН 5 Р(СН 2 )„5і(ОЕі ) 3 (где Гексен-1 и НЗіМе 2 РЬ 
п= 1 — 6 ) 

Поли(п-К 2 Р-стирол), сшитый дивинилбензолом В реферате не приведены 
(К=Рй, ментил) 

5і 0 2 , обработанный (ЕЮ) 3 5і(СН 2 ) 3 РРІі (мен- РЬСОК(Р=Ме, Е1) и Н 2 5іРЬ 2 
тил) 

Сшитый полистирол, содержащий группы Гексен-1 или гептен-1 и Н5і(ОЕ1) 3 , 
—СН 2 РРЬ 2 , —СН 2 ЙМе 2 или —СН 2 СЫ. Поли- НЗіЕІз или Н5іС1 3 
метакрилат, содержащий группы — ОіСНаЬСМ, 

— ОСвН 4 РР1і 2 , — 0 (СН 2 )зРР 1 і 2 или 

— 0(СН 2 ) 2 ПМе 2 . Амберлист А-21. Сополимер 
аллилхлорида и дивинилбензола, содержащий 
группы —СН 2 РРЬ 2 

Фосфинированный сшитый полистирол (содер- Гексен-1, винилэтиловый эфир, акрн- 
жание сшивающего агента 20 %) лонитрил или граяс-гептен -2 и 

Н5і(ОЕІ)з 


Фосфинированный сшитый полистирол 


Винилацетат и Н5і(ОЕ1)з 


1(®-@~ РР1,г)5 -лР'< с °)лі 


[(@-№Р(СН 2 цР№ 2 ) 4 {Ре(СО) я } > ,1 
(х = 1, 2, я = 3, 4;у = I, 2) 


(р)- = фосфинированный сополимер стирола Пентен-1 и НЗіЕІз 

и дивинилбензола (содержание сшивающего 
агента 1 %) 
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19], а также большая активность ряда закрепленных катализато¬ 
ров по сравнению с их гомогенными аналогами. Так, активности 
[Рі(РРЬ 3 ) 4 ], [КЬ(РРЬз) 2 (СО)С1] и [КЬ ( РРЬз)з (СО)Н] на фос- 
финированном оксиде кремния во всех случаях больше, чем у 
их гомогенных аналогов, в реакции гидросилилирования гексе- 
на-1 диметилфенилсиланом [18]. Например, [Р1(РРЬ 3 )4] 
в 22 раза активнее, когда его закрепляли, как описано равнове¬ 
сием (5), смещенным вправо из-за жесткости носителя [18]: 

Кф-РРМпГцРРЬз,),^! == 

К® -;РРЬ,) П _ 1 Р|(РРІ1,) 4 - Я ] +®-РРЬ 2 (5) 

Когда родий (I) закрепляли на фосфинированном оксиде крем¬ 
ния с использованием группы (ЕЮ)з5і(СН2) п РР1і 2, катализа¬ 
тор, полученный при п=1, оказался в 10 раз активнее, чем ана¬ 
логи, полученные при п — 2 —б [27]. Это объяснялось образова¬ 
нием на поверхности носителя различных частиц родия [реак¬ 
ция (6)], что является веским аргументом в пользу катализа 
закрепленными комплексами, т. е. механизма 1. Возможно, что 

[КЬ(С 2 Н„) 2 С1Ь + {5і>— (СН 2 ) Ч РРЬ 2 -- 



[({$0 -СН,РР)і 2 )КЬ(С 2 Н 4 ) 2 С)] 
траис-Ц {8і}-(СН 2 )„РРЬ 2 )КН(С 2 Н 4 )0і.СІ)Ь 
[КЬ{{5і}-(СН 2 ) ч РРЬ 2 ;(м-С1)1 2 


( 6 ) 


очень высокая активность материала при п= 1 обусловлена бли¬ 
зостью закрепленного родия к ионам на поверхности оксида 
[27]. Кинетическое изучение комплексов родия (I), полученных 
при взаимодействии комплекса Уилкинсона с фосфинированным 
оксидом кремния [реакция (4)], показало, что закрепление ме¬ 
талла не оказывает существенного влияния на кинетические 
параметры и механизм гидросилилирования гексена-1 триэтил- 
силаном [21]. 

Кроме того, механизм 1 подтверждается большей селектив¬ 
ностью закрепленных катализаторов по сравнению с гомоген¬ 
ными [9]. Например, при гидросилировании изобутирофенона в 
присутствии закрепленного катализатора оптический выход был 
больше, чем при использовании гомогенного аналога (см. ниже) 
[26]. Аргументом в пользу механизма 2 служит наблюдаемый 
некоторыми авторами переход части металлокомплекса с носи¬ 
теля в раствор в ходе реакции [23]. Тот факт, что выщелачива¬ 
ется только часть металла, говорит об обратимости связывания 
металлокомплекса с полимером. 

Изучение влияния величины поверхности носителя на ката¬ 
литические свойства закрепленных комплексов показало, что 
активность повышается с ее увеличением, тогда как 


15 
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селективность фактически не зависит от нее [23]. Этот 
результат согласуется с механизмами 1 и 2. В случае ме¬ 
ханизма 1 реакция протекает в порах катализатора, имеющих 
довольно большие размеры и не создающих стерических за¬ 
труднений для реагентов, так что активность катализатора за¬ 
висит от легкости, с которой продукты реакции извлекаются из 
полимерного носителя; ясно, что она будет возрастать с увели¬ 
чением площади поверхности. 

Активность родиевых катализаторов в гидросилилировании 
силанами снижается в ряду Н5і(ОЕі) 3 >Н5іЕі а >Н5іС1 3 ; для 
платиновых катализаторов ряд активности другой: Н5іС1 3 <Н5і- 
• (ОЕі) 3 >-Н8іЕі: 3 [9]. Эти ряды аналогичны найденным ранее 
для соответствующих гомогенных катализаторов. 

Очень важным примером специфичности к субстрату явля¬ 
ется асимметрическое гидросилилирование кетонов в присутст¬ 
вии катализатора на основе полистирола, содержащего оптиче¬ 
ски активный дифосфин (1). Так, оптические выходы, получен¬ 



ные при обработке ацетофенона дигидросиланами, близки к 
выходу при использовании соответствующего гомогенного катали¬ 
затора, тогда как в случае изобутирофенона закрепленный ка¬ 
тализатор дает значительно больший оптический выход, чем го¬ 
могенный [26]. Это прямо указывает на специфическую роль 
носителя в катализаторе, которая, возможно, аналогична роли 
групп, окружающих активный центр во многих металлофермен¬ 
тах. Такая специфичность, сообщаемая катализатору субстра¬ 
том, наводит на мысль, что закрепленные катализаторы могут 
стать в будущем очень важным классом высокоспецифичных 
катализаторов. Хотя механизм специфического влияния носите¬ 
ля неясен, предполагается, что некоторые фенильные группы 
могут помочь сохранить координационную ненасыщенность ак¬ 
тивных центров, занимая или блокируя вакантные места вокруг 
атомов родия. 

Хиральные комплексы родия (I), полученные по схеме 1, ме¬ 
нее активны, чем их гомогенные аналоги в энантиоселективном 
гидросилилировании кетонов [29]. Их асимметрическая эффек¬ 
тивность частично зависит от особенностей метода приготов¬ 
ления. 
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1-* + [ІШС 8 Н 14 ) 2 (І], 


|К1іЬ* 3 СІ] 


{5і}~ ОН + Ь* 



I 

О 


[( {5і}-0-5і(СН;),Р(Р1і (менлшл ) 3 КІіСІ] 


О 

1 



{5і}—О—$і(СН; ),Р(РІі) ментил 


Ь* = (Ь'іО) 3 5і(СН;) 3 Р 


Г„Н, 

ментил 


Схема і 


Еще одним свидетельством в пользу механизма 1 является 
то, что в ряде случаев при использовании закрепленных катали¬ 
заторов образуются спирты обратной конфигурации по сравне¬ 
нию со спиртами, получаемыми при использовании гомогенных 
аналогов. При повторном использовании закрепленных катали¬ 
заторов продукт имеет ту же конфигурацию, что и при гомоген¬ 
ном варианте. Это обусловлено тем, что в процессе катализа 
происходит расщепление связи Р—КЬ, приводящее к гидросили- 
лированию по механизму 2. 

Выходы продуктов гидросилилирования, полученные на за¬ 
крепленных катализаторах, обычно высоки, но они ниже, чем 
при использовании соответствующих гомогенных катализаторов. 
Однако были получены некоторые закрепленные катализаторы, 
не имеющие гомогенных аналогов [30] (в этих случаях можно 
сказать, что закрепленные катализаторы несравнимо лучше). 
Для многих катализаторов выход при повторном использовании 
несколько выше, чем при первом, а в дальнейшем меняется 
очень мало. 

Интересная реакция гидросилилирования, катализируемая 
закрепленным палладиевым комплексом, протекает между 
триметилсиланолом и бутадиеном: 


2СН 2 =СН—СН=СН 2 + Ме 3 5ЮН 


закрепленный 

комплекс Р<і(0) или Рё(ІІ) 


Ме 2 5іО —СН 2 —СН=СН—(СН 2 ) 3 —СН=СН 2 (7) 


При этом гидросилилирование сопровождается димеризацией 
бутадиена. Хотя катализаторы были эффективны, оказалось, что 
в ходе реакции металл выщелачивается с носителя и, таким об- 
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разом, основное преимущество закрепленного катализатора, 
а именно легкое отделение фильтрованием в конце реакции, 
было потеряно [15]. Это наблюдение объяснили протеканием 
реакции через интермедиат (2), в котором димер бутадиена, 
образуя комплекс с палладием, благоприятствует его выщелачи¬ 
ванию с носителя. Если это объяснение справедливо, то закреп¬ 



ленные на полимерах катализаторы должны быть малополезны 
во всех случаях, когда реагенты занимают несколько координа¬ 
ционных мест в активном центре, как при циклоолигомеризации 
бутадиена. Однако успешное использование закрепленных нике¬ 
левых комплексов в качестве катализаторов циклоолигомериза¬ 
ции бутадиена предполагает, что такое пессимистическое пред¬ 
сказание неоправданно [34]. 

Карбонилы железа(0), закрепленные на полистироле, сши¬ 
том 1% дивинилбензола [реакции (8) и (9)], являются активны¬ 
ми катализаторами гидросилилирования пентена- 1, когда реак¬ 
ция проводится при ультрафиолетовом облучении [реак¬ 
ция (10)], способствующем образованию координационно-нена¬ 
сыщенных комплексов железа (0) [33]. 

®-РРН 2 + [Ре 3 (СО) 12 ] - я Т Ѵз 4 ’ |®-РРМ 5 _„Ре(СО) и ] (8) 

3 


0—РЬРСЩСНгРРЬз + [Ре 3 (СО) 12 ] -- 

,; 4 - Кф-РЬРСН-СНзРРЬ^ПРеССО^К] 

у= 1,2 4 


АЛ + НЗіЕіз 


Нѵ 

+ Зили4 



(9) 


+ \ЛЛ 

5іЕ| 3 


ХАЛ +ЛЛ 

5іЕі э 


( 10 ) 


Наряду с катализом реакций гидросилилирования ненасы¬ 
щенных соединений, закрепленные комплексы родия(I) были ис¬ 
пользованы в качестве катализаторов реакции кремнийоргани- 
ческих гидридов с органосиланолами [22]: 

катализатор 

К 3 5іОН + Н5іК'з -► Кз5і05іК' 3 + Н 2 (11) 

Хотя закрепленные катализаторы проявляют очень высокую ак¬ 
тивность, они менее активны, чем их гомогенные аналоги, вслед¬ 
ствие ограниченной доступности некоторых закрепленных цент¬ 
ров молекулам субстратов. 
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Ряд закрепленных на силикагеле комплексов иридия (I) был 
изучен в качестве катализаторов силилирования спиртов [35]: 

КзЗіН + К'ОН — К 3 5і(ОК') +Н 2 (12) 

Как и его гомогенный аналог, закрепленный катализатор 
[ІгСІ(СО) ({5і} —СН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 2 ] первоначально очень активен, 
но затем быстро дезактивируется. Напротив, катализатор, полу¬ 
ченный при обработке фосфинированного силикагеля {$і} — 
—СН 2 СН 2 РРЬ 2 с помощью [ІгСІ(сосі) 2 ] 2 , первоначально имеет 
несколько меньшую активность, чем рассмотренный выше ана¬ 
лог, но его стабильность выше [35]. 
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Глава 8 


РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ МОНОКСИДА УГЛЕРОДА 


8.1. Введение 

Моноксид углерода — весьма важное промышленное сырье. 
Его значение постоянно возрастает. Это связано с истощением 
обычных природных месторождений органических углеводородов 
[1—26]. Моноксид углерода может быть получен из очень мно¬ 
гих источников. Так, основным способом получения синтез- 
газа— смеси СО и Нг — является риформинг природного газа 
(метана) с водяным паром; могут также использоваться нафта 
и фракции тяжелых углеводородов: 

700—900 'С 

С„Н 2П+2 + лН 2 0 , лСО + (2л + 1)Н 2 (1) 

700—900 °С 

С п Н 2п+2 + 2лН 2 0 —* лС0 2 + (Зл + 1)Н 2 (2) 

Газообразные продукты взаимодействуют по реакции (детали 
см. в разд. 8.5) 

СО + Н 2 0 «=* С0 2 +Н 2 (3) 

Технологически в качестве источника моноксида углерода и во¬ 
дорода можно также использовать уголь, обрабатывая его при 
1000 °С воздухом [при этом протекают два экзотермических про¬ 
цесса (4) и (5)] или паром [эндотермическое получение монокси¬ 
да углерода и водорода по реакции (6)]: 


с + о 2 -— 

со 2 

(4) 

2С + 0 2 — 

-> 2СО 

(5) 

С + Н 2 0 — 

-*■ со + н 2 

(6) 


Вероятно, к 2000 г. синтез-газ, полученный из угля, будет ос¬ 
новным сырьем для химиков. К этой области проявляется ог¬ 
ромный интерес, и сейчас интенсивно изучаются все типы ката¬ 
лизаторов реакций (4—6): гетерогенные, гомогенные и закреп¬ 
ленные на полимерах [3—4в]. 

Моноксид углерода и водород могут быть выделены из син¬ 
тез-газа. Известны следующие методы разделения синтез-газа: 

1. Криогенное фракционирование (процесс «Линде»). Этот 
процесс включает частичную конденсацию СО и остаточного ме- 
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тана при —180 °С и 40 атм и последующую разгонку по фракци¬ 
ям. Весь углекислый газ и присутствующая вода должны быть 
удалены в первую очередь, так как в противном случае они бу¬ 
дут затвердевать и служить причиной закупорки оборудования. 

2. Диффузия (процесс «Монсанто призм»). Водород удаляет¬ 
ся преимущественно диффузией через специальные мембраны, 
содержащие закрепленный палладий. 

3. Селективная адсорбция. Моноксид углерода селективно 
адсорбируется цеолитами или растворами солей меди(І), таки¬ 
ми, как используемый в процессе «Косорб» фирмы «Теннеко» 
раствор хлорида меди(І) и А1С1 3 в толуоле. 



Карбонилирование 
Жітро- и азиЭо- 
соедітений 
(раза. 8.7) 

I ИЗОЦИАНАТЫ I 


Рис. 1. Взаимосвязь между источниками СО и процессами его химической 
переработки, описанными в настоящей главе. 


Взаимосвязь между разнообразными источниками СО и опи¬ 
санными в настоящей главе процессами его химической перера¬ 
ботки схематически изображена на рис. 1. Те стрелки, на кото¬ 
рых не указаны соответствующие разделы, обозначают реакции, 
не рассматриваемые в этой книге. Тем не менее они дают воз¬ 
можность предвидеть дальнейшие превращения. 


8.2. Гидроформилирование 

Гидроформилирование буквально заключается в присоедине¬ 
нии атома водорода к одному концу двойной связи и формиль¬ 
ной группы — к другому [4—6а]. На практике молекулярный во- 
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дород и моноксид углерода используют в качестве источника 
этих двух групп. По этому способу в промышленности ежегодно 
получают около 3 млн. т альдегидов и их производных. В наи¬ 
больших объемах получают масляный альдегид из пропилена и 
синтез-газа по реакции 

СН 3 СН=СН 2 + Н 2 + СО - ѵ СН 3 СН 2 СН 2 СНО (7) 

Часть его гидрируют до н- бутанола, но большее количество по 
реакции конденсации превращают в производные 2-этилгекса- 
наля [7]: 



В основном 2-этилгексанол превращают во фталевые эфиры, ко¬ 
торые используют в качестве пластификаторов. Бутанол и дру¬ 
гие низшие спирты широко применяют в качестве растворителей. 

Реакция между олефинами, водородом и СО довольно слож¬ 
на, поскольку те же самые катализаторы способствуют изомери¬ 
зации олефинов и продуктами гидроформилирования являются 
не только линейные (нормальные), но и разветвленные альдеги¬ 
ды, а также спирты: 

->- Линейные спирты 

Разветв- —► Разветв¬ 
ленные ленные 

альдегиды спирты 

(9) 

Ясно, что данный олефин может привести к множеству разных 
продуктов, и особенно интересным становится вопрос, насколь¬ 
ко селективен конкретный катализатор в отношении образова¬ 
ния отдельных продуктов. В действительности во всех, кроме не¬ 
которых особых случаев, предпочтительными коммерческими 
продуктами являются линейные (нормальные) изомеры, и со¬ 
отношение нормальных и разветвленных продуктов рассматри¬ 
вается как важный параметр промышленного гидроформилиро¬ 
вания. В общем, чем оно выше, тем лучше. 

В промышленном гидроформилировании используются три 
основных типа комплексов переходных металлов. В порядке ис¬ 
торического развития это: 1) простые карбонилы кобальта или 


-► Линейные альдегиды — 

Олефины с концевыми 

Двойными связями ^ Олефины с внутренними — 

двойными связями 
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гидридокарбонилы кобальта, 2) гидридокарбонилы кобальта, 
содержащие третичные фосфиновые лиганды, и 3) гидридокар¬ 
бонилы родия, содержащие третичные фосфиновые лиганды. 

Их характеристики представлены в табл. 1 [ба]. Выбор ка¬ 
тализатора зависит от желаемого конечного продукта. Если это 
спирт, то, как правило, лучше использовать карбонилы кобальта 
с добавлением третичных фосфиновых лигандов, поскольку они 
приводят к приемлемому выходу линейных продуктов, а цена 
таких катализаторов более чем в 3500 раз меньше по сравнению 
с системами на основе родия (I). Однако, когда нужно получить 
непосредственно альдегиды, обычно предпочтительнее родие- 


Таблица I. Характеристики кобальтовых и родиевых катализаторов 
гидроформилирования [6а] 


Параметр 

Карбонилы 

кобальта 

Карбонилы ко¬ 
бальта-(-третич¬ 
ные фосфииы 

Родий (I) 

Температура, °С 

140—180 

160—200 

80—120 

Давление, атм 

250—350 

50—100 

15—25 

Концентрация металла, % метал¬ 
ла/олефин 

0 ,1—1,0 

0,5—1,0 

ІО 2 —10- 3 

Селективность 8 

(3—4): 1 

(6—8): 1 

(10—14): 1 

Выход альдегидов, % 

-80 

— 

-96 

Выход спиртов, % 

-10 

-80 

— 

Выход алканов, % 

-1 

-15 

-2 

Выход других продуктов, % 

-9 

-5 

-2 


а При использовании олефинов с концевой двойной связью под селективностью по¬ 
нимают отношение продуктов с линейным (нормальным) углеводородным скелетом к 
продуктам с разветвленным углеводородным скелетом. 


вые(І) катализаторы. Родиевые системы работают в более мяг¬ 
ких технологических условиях, что немаловажно, если учесть 
высокую стоимость энергии. 

Как родиевые, так и кобальтовые комплексы катализируют 
изомеризацию олефинов в процессе гидроформилирования. 
В случае катализаторов на основе родия (I) степень изомериза¬ 
ции снижается в ряду лигандов СО>ЫК 3 >5>РКз. Было най¬ 
дено, что гомогенные и закрепленные аминные комплексы родия 
дают практически одинаковую степень изомеризации, тогда как 
в случае комплексов с третичными фосфинами закрепленные ка¬ 
тализаторы обладают меньшей активностью в изомеризации 
олефинов по сравнению с их гомогенными аналогами [8—10]. 

Образование спиртов в качестве конечных продуктов требу¬ 
ет использования более жестких условий реакции (повышенных 
температур и давлений) как для кобальтовых, так и для родие¬ 
вых катализаторов. В случае карбонилов кобальта присутствие 
третичных фосфинов способствует образованию спиртов, а так- 
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же гидрированию олефинов до парафинов [11]. Для гомогенных 
и закрепленных на полимерах родиевых(І) комплексов присут¬ 
ствие аминов благоприятствует образованию спиртов, причем 
для каждого амина существует оптимальная концентрация, ко¬ 
торая снижается при увеличении основности амина [12]. Это со¬ 
гласуется с промотирующим действием аминов в образовании 
гидридного комплекса [реакция (10)], который, как полагают, 
является активным интермедиатом при гидрировании альдеги¬ 
дов на кобальтовых и родиевых комплексных катализаторах 
[13, 14]. 

н 

НМКз + [КЬ х (СО) ѵ ]- ІЩМ-КЬДГО^] 

К^'+ [НКІІЛС'О)^] (10) 

В настоящей главе не обсуждается использование закреплен¬ 
ных жидко- и газофазных катализаторов гидроформилирования. 
Они описаны в разд. 1.8.2. 

8.2.1. КОБАЛЬТОВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ 

Известно относительно немного катализаторов гидроформи¬ 
лирования на основе закрепленных комплексов кобальта. Моф- 
фат [15, 16] показал, что поли-2-винилпиридин обратимо реаги¬ 
рует как с [Со 2 (СО) 8 ], так и с [НСо(СО) 4 ]'. карбонилы кобаль¬ 
та замещаются избытком моноксида углерода. Это позволяет 
связать карбонил кобальта полимером в конце реакции и отде¬ 
лить катализатор от продуктов фильтрованием. Полагают, что 
полимер действует как «резервуар катализатора», быстро выде¬ 
ляя карбонил кобальта в раствор в присутствии моноксида угле¬ 
рода, так что фактически катализатор действует как гомоген¬ 
ный. Однако наша недавняя работа ставит под сомнение это 
объяснение и свидетельствует о том, что кобальт остается свя¬ 
занным с пиридином в ходе реакции [17]. Так, мы провели се¬ 
рию из четырех экспериментов (табл. 2), в которых гексен-1 
гидроформилировали в присутствии самого карбонила кобальта 
(опыт А), 4-винилпиридина, привитого с помощью ^-радиации 
к полипропилену, и карбонила кобальта (опыт Г) и двух проме¬ 
жуточных систем: карбонил кобальта плюс пиридин (опыт Б) 
и карбонил кобальта плюс полипропилен (опыт В). Ясно, что 
опыт Г, в котором гидроформилирование катализировалось кар¬ 
бонилом кобальта в присутствии 4-винилпиридина, закреплен¬ 
ного на полипропилене, показывает не только полную конвер¬ 
сию гексена-1 без образования каких-либо изомеров гексена, но 
и, главное, более чем двойное превосходство в селективности 
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закрепленного катализатора по сравнению с гомогенным карбо¬ 
нилом кобальта (опыт А). Это прямо подтверждает, что часть 
каталитически активных центров включает кобальт, связанный 
с закрепленными пиридиновыми группами. Большая селектив¬ 
ность закрепленного катализатора в опыте Г по сравнению с 
незакрепленным карбонилом кобальта в опыте А может быть 
следствием по меньшей мере трех эффектов: 

Таблица 2. Гидроформилирование гексена-1 (0,25 моль) при 100 атм 
смеси Н 2 : СО (1 : 1) и 185 °С в течение 15 мин в присутствии 
[Со 2 (СО) 8 ] (3,2 ммоль) в бензоле (94 мл) [17] 


Опыт 


А Б 


В 


Г 


Добавка Нет Пиридин Полипропи- 4-Винилпири- 

(20 ммоль) лен (7,04 г) дин, привитыіі 

с помощью 
1 -радиации к 
полипропилену 
(7,04 г; эквива¬ 
лентно 20 ммо¬ 
лям пиридина) 


Анализ продуктов гид- 


роформилирования, % 
гексен-1 0 

н-гептаналь 30 

2-метилгексаналь 7 

2-этилпентаналь 13 

гексан 10 

Спирты и продукты 20 
конденсации альдеги¬ 
дов 

Селективность (соотно- 0,75 
шение нормальных и раз¬ 
ветвленных альдегидов) 


8 

4 

0 

36 

37 

55 

26 

22 

21 

13 

12 

9 

12 

8 

5 

5 

17 

10 

0,92 

1,09 

1 , 


1. Присутствия пиридина в координационной сфере активного 
кобальтового катализатора: опыт Б, в котором было использо¬ 
вано то же количество пиридина, что и в опыте Г, но в виде сво¬ 
бодного пиридина, показывает, что присутствие пиридина, свя¬ 
занного с кобальтом, дает лишь небольшое увеличение селек¬ 
тивности (1,23) катализатора. 

2. Близости групп полипоопилена к активным центрам: 
в опыте В полипропилен добавляли к карбонилу кобальта, 
и даже в отсутствие кобальтовых центров, специфически связан¬ 
ных с полимером, это дает существенное увеличение селектив¬ 
ности (1,45). 
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3, Соединение вместе координации пиридина с кобальтом и 
общего окружения активного центра полимерными цепями носи¬ 
теля объясняет увеличение селективности в 2,5 раза в опыте Г 
в присутствии 4-винилпиридина, привитого с помощью ^-радиа¬ 
ции к полипропилену, по сравнению с опытом А. Это является 
следствием того, что прививка радиационным методом приво¬ 
дит к образованию продукта, в котором несколько молекул 
4-винилпиридина прививаются к одному атому углерода поли¬ 
пропилена: 



сн 


+сн,-с—}- 


сн 2 -СН -СН 2 — сн-}- 


(II) 


N 


N 


В результате карбонил кобальта связан внутри трехмерного 
центра в полимере 1, в котором ядра пиридина и цепи полипро¬ 
пилена определяют общую геометрию активного центра катали¬ 
затора. Такая модель дает закрепленный катализатор, который 
по сравнению со своим гомогенным аналогом обладает рядом 



1 

дополнительных свойств. В частности, он приближается к фер¬ 
менту в том смысле, что его активный центр имеет трехмерную 
структуру [17]. 

Комплекс [Со 4 (СО) [2 ] не катализирует гидроформилирова- 
ние олефинов ни сам по себе, ни в присутствии поли-4-винилпи- 
ридина при комнатной температуре и давлении смеси Н 2 и СО 
(4:1), равном 10 атм. Однако при фотолизе раствора 
[Со 4 (СО) 12 ] в присутствии микрогранул (диаметр 5 мкм) сши¬ 
того поли-4-винилпиридина образуется закрепленный комплекс 
кобальта, катализирующий гидроформилирование пентена- 1 
в этих условиях [18]. Некоторые аминофосфины, например 
Р—(СбН 4 ЫМе 2 -п) 5 , были привязаны к сульфированному по¬ 
листиролу методом ионного обмена и затем использованы в ка- 
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честве носителя ряда металлокомплексов. Комплекс [Со 2 (СО)в], 
который привязывается к электронодонорному атому азота, 
гидроформилирует гексен- 1 при 120°С с селективностью 2,5 
[19]. 

Циклопентадиенилкобальтдикарбонил, закрепленный на по¬ 
листироле и поли-1,4-фениленоксиде, катализирует при 130 °С 
гидроформилирование пентена-1 до смеси линейных и разветв¬ 
ленных альдегидов. Для катализатора на основе полистирола 
первоначальное соотношение линейных и разветвленных про¬ 
дуктов (3:1) падает в ходе реакции из-за изомеризации пенте¬ 
на-1. Изомеризация может быть подавлена добавлением тре¬ 
тичных дифосфинов, таких, как РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 [22]. Это 
представляет интерес в случае закрепления кобальтовых ком¬ 
плексов на фосфинированных оксиде кремния [23—24а] и по¬ 
листироле [25]. 

После нагревания адсорбированного на оксидах металлов 
[Со 4 (СО)і 2 ] при температуре выше 90°С, сопровождавшегося 
выделением некоторого количества моноксида углерода, были 
получены активные катализаторы гидроформилирования [26, 
27]. Основные оксиды (2пО, МдО, ТЮ 2 и Ьа 2 0з) давали более 
высокую активность в гидроформилировании, чем кислотные ок¬ 
сиды (А1 2 0з, 5і0 2 —А1 2 0з и Ѵ 2 0 5 ), которые показали незначи¬ 
тельную активность. По сравнению с их родиевыми аналогами 
кобальтовые катализаторы менее активны, но более селективны. 
В их присутствии соотношение нормальных и разветвленных про¬ 
дуктов выше; например, на оксиде цинка селективность снижа¬ 
ется в порядке [Со 4 (СО)і 2 ] (9 : 1) > [КЬСо 3 (СО) і 2 ] (8:2)> 
>[Ші 2 Со 2 (СО) 12 ] (7:3)>[КМСО) 12 ] (58:42) [27]. В ряде 

патентов описаны катализаторы гидроформилирования на осно¬ 
ве [КЬ„Со ш (СО) 12 ], где п= 1—3, т = 4, закрепленные на амини- 
рованном сшитом полистироле [23—30]. Комплекс 
[Со 2 (СО)б(РВи 3 ) 2 ], адсорбированный на диатомовой земле и 
активированном угле, использовали в качестве закрепленного 
жидкофазного и твердого катализатора гидроформилирования 
в системах типа описанных в разд. 1.8.2. [31]. Гетероядерные 
кобальт-палладиевые комплексы, содержащие карбонилы и фос¬ 
фины, закрепленные на фосфинированном силикагеле, оказались 
более активными в газофазном гидроформилировании пропиле¬ 
на, чем гомоядерные комплексы как палладия(0), так и ко¬ 
бальта (0) [31а]. 

8.2.2. КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ 
НА ОСНОВЕ РОДИЯ (I) 

Замещение карбонильных лигандов в комплексах родия(I), 
таких, как [КЬ(асас) (СО) 2 ], третичными фосфинами, проведен- 
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Таблица 3. Влияние соотношения фосфор : родий на селективность 
гидроформилирования гексена-1 в бензоле при 10 атм смеси 
Н 2 : СО (1 : 1) и 65 °С [33] 


1. Закрепленный катализатор а [КН(®— ррь 2 )іС0)(асас)] , 300 мин 

Р: Щі (г-атом/г-атом) 8,36 5,86 4,05 2,17 1,32 

Селективность 6 16,0 14,1 13,2 5,2 2,5 

2. Гомогенный катализатор [КЬ (л-стирил-РРЬ 2 ) (СО) (асас)], 100 мин 

Р: Ші (г-атом/г-атом) 250 80 8,0 2,0 1,0 

Селективность 6 5,0 3,7 2,6 2,2 2,7 

а ®—РРЬ. — л-стирил-РРЬа, привитый с помощью у-радиации к полипропилену 

(получен как описано в работе [34]). 

® Соотношение линейных и разветвленных альдегидов. 


ное либо в растворе, либо при закреплении на фосфинирован- 
ном полимере, повышает выход нормальных альдегидов [32, 
33]. Важно, что закрепление родия (I) позволяет получать высо¬ 
кое соотношение нормальных и разветвленных продуктов без 
добавления избытка третичного фосфина [33]. Это преимущест¬ 
во хорошо иллюстрирует табл. 3; при гидроформилировании гек¬ 
сена-1 в одинаковых условиях для достижения соотношения 
нормальных и разветвленных альдегидов 5: 1 при использова¬ 
нии гомогенного катализатора [КЬ (я-стирил-РРЬг) (асас) (СО) ] 
необходимо соотношение Р:КЬ=250: 1, тогда как при использо¬ 
вании закрепленного катализатора, в котором все фосфиновые 
лиганды связаны с полимером, достаточно соотношения 2:1. 
Большой избыток третичного фосфина ингибирует координацию 
молекул олефинов в активных центрах катализатора и тем са¬ 
мым подавляет каталитическую активность [35]. Таким обра¬ 
зом, сочетание высокой активности и селективности скорее воз¬ 
можно в случае закрепленных, чем гомогенных катализаторов. 
Повышение селективности закрепленных катализаторов проис¬ 
ходит из-за разного положения равновесия при замещении 
фосфина моноксидом углерода в координационной сфере родия 
в двух средах. Отчасти различие обусловлено, вероятно, тем, что 
концентрация СО внутри полимера очень отличается от концент¬ 
рации СО в растворе. Поэтому следует ожидать, что, хотя обыч¬ 
но закрепленные катализаторы более селективны по сравнению 
с гомогенными аналогами, это не всегда так, например при низ¬ 
ком содержании фосфора [36]. 
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При гидроформилировании олефинов, содержащих функцио¬ 
нальные группы, изменение выхода нормальных и разветвлен¬ 
ных продуктов при изменении соотношения фосфор: родий зави¬ 
сит от природы функциональных групп. Так, в случае аллилово- 
го спирта соотношение нормальных и разветвленных продуктов, 
образующихся при 60 °С и 7 атм в присутствии [ЕЬН(СО)- 
• (РРЙз)з], закрепленного на фосфинированном полистироле, 
изменяется незначительно от 1,93: 1 при Р:КЬ = 3: 1 до 2,33: 1 
при Р : КЬ = 30 : 1, хотя его можно увеличить до 4 : 1 при увели¬ 
чении соотношения Нг : СО в газовой смеси [37]. В случае ме¬ 
тилметакрилата выход линейных альдегидов уменьшается по 
мере возрастания соотношения фосфор : родий [38]. 

Многие закрепленные катализаторы гидроформилирования 
сравнимы по активности со своими гомогенными аналогами при 
температурах выше комнатной (например, 60 °С или выше). 
Однако это не всегда справедливо при низких температурах, 
когда активность закрепленных катализаторов лимитируется 
скоростью диффузии реагирующих молекул к каталитическому 
центру и от него [8, 9, 35, 39]. Так, при 40 °С и 17 атм комплекс 

[(©— ррь : )кьн(со)(рріі 3 )) , где гуі —полистирол, сшитый 1 % ди- 

винилбензола, почти в 5 раз менее активен в гидроформилирова¬ 
нии пентена-1 по сравнению со своим гомогенным аналогом, 
тогда как при 60 °С и 53 атм закрепленный катализатор в 
1,08 раза активнее гомогенного [35, 39]. 

Во многих случаях селективность закрепленных катализато¬ 
ров снижается в процессе гидроформилирования. Это может 
быть вызвано двумя причинами: 

1. Многие катализаторы гидроформилирования на основе 
родия(I) одновременно способствуют изомеризации олефинов, 
приводящей к образованию изомеров с внутренними двойными 
связями, которые неизбежно превращаются в разветвленные 
альдегиды. 

2. Многие промышленные источники смесей водорода и мо¬ 
ноксида углерода содержат следы кислорода. Это приводит 
к окислению фосфиновых групп носителя до фосфиноксидоз, 
которые не могут координироваться с атомом родия; следова¬ 
тельно, происходит устойчивое понижение соотношения фосфор : 
: родий в ходе реакции, что неизбежно ведет к уменьшению со¬ 
отношения альдегидов нормального и разветвленного строения 
(см. табл. 3). 

Гидроформилирование олефинов в присутствии родия (I) 
протекает по диссоциативному механизму (схема 1), в котором 
на первой стадии молекулы трифенилфосфина в координацион¬ 
ной сфере атома родия замещаются газообразным моноксидом 
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углерода [4, 6, 40]. Ясно, что если на первой стадии реакции 
будут удалены фосфиновые группы, связывающие комплекс с но¬ 
сителем в закрепленных катализаторах, то будет происходить 
выщелачивание родия в реакционную среду. Это наблюдается 
часто, но в одном случае содержание родия в закрепленном 
катализаторе далеко от снижения в процессе использования, в 


н сн. 



(ррь 3 ) а сокь-сосн(сн 3 Ж. (ррн 3 )2СОКЬ-сосн г сн г а 



(РРЬ 3 ) 2 СО(Н) 2 ЯН-СОСН(СН 3 )Я (РРЬ 3 ) г СО(Н) г РЬ-СОСН г СН г а 



(РРЬ 3 ) 5 СО(Н)КЬ (РРЬ 5 ) г (СО) г (НЖИ 

Схема і 


действительности оно даже растет [35]. Содержание родия уве¬ 
личивается, вероятно, из-за удаления трифенилфоефина, по¬ 
скольку иммобилизация [КЬН (СО) 2 (РРЬз)г] на фосфинирован- 
ных полимерах приводит в зависимости от числа закрепляющих 
групп к образованию как плоскоквадратных, так и тригонально- 
бипирамидальных комплексов родия (I). Действительная струк¬ 
тура зависит от распределения функциональных групп, гибкости 
боковой цепи, связывающей закрепляющую группу с полиме¬ 
ром, и от содержания родия [41, 42]. Выщелачивание родия 
с фосфинированных полимеров уменьшается при увеличении 
температуры и давления водорода и возрастает при снижении 
давления моноксида углерода, как и предполагается из уравне¬ 
ний, предложенных в схеме 1 [43, 44]. Выщелачивание можно 


16 1 
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значительно уменьшить и даже совсем устранить, если в коорди¬ 
национной сфере родия (I) вместо третичного фосфина заме¬ 
щать карбонил [32, 33, 44]. Так, при использовании [КЬ(асас)- 
• (СОЫ в качестве источника родия (I) моноксид углерода за¬ 
мещается и легко уходит из полимера. Понятно, что образова¬ 
ния исходного комплекса родия(І), которое облегчило бы выще¬ 
лачивание, не происходит. Природа растворителя может оказы¬ 
вать значительное влияние на степень выщелачивания. В част¬ 
ности, это справедливо для аминированных полимеров, где вы¬ 
щелачиванию несколько способствует образование альдегидов. 
Альдегиды оказывают большее влияние, чем спирты [43, 44]. 

Как отмечалось выше (см. табл. 3 и пояснения к ней в тек¬ 
сте), увеличение соотношения фосфор : родий повышает селек¬ 
тивность. Этот эффект может зависеть от температуры, посколь¬ 
ку при нагревании закрепленные на полимере группы — РРЬг 
становятся более подвижными. Например, при высоких соотно¬ 
шениях фосфор : родий комплекс [РЫТ(СО) (РРЬз)з], закреп¬ 
ленный на фосфинированном полистироле, показывает увеличе¬ 
ние селективности гидроформилирования пентена- 1 при нагре¬ 
вании от 40 °С (2,4) до 60 °С (6,9) и снижение до 3,2 при 80 °С. 
Напротив, при низких соотношениях фосфор: родий селектив¬ 
ность устойчиво падает от 40 °С (3,0) до 80 °С (2,5). При очень 
высоких соотношениях фосфор: родий селективность растет при 
нагревании от 100°С (12,1) до 120°С (16,1) [36, 46, 47]. Се¬ 
лективность этих последних катализаторов снижается при уве¬ 
личении давления [36, 47]. 

Добавление эквимолекулярных количеств а,со-бис (дифенил- 
фосфин) алканов к раствору [КЬН(СО) (РРЬз)з]: не только 
способствует легкому гидроформилированию олефинов, содер¬ 
жащих наряду с концевыми двойными связями функциональные 
группы (например, аллиловый спирт и винилацетат [48]) , но 
и заметно повышает термостабильность катализатора и снижает 
сопутствующую изомеризацию олефинов [49—51]. Закреплен¬ 
ные на полимерах фосфины могут вести себя подобным обра¬ 
зом, поскольку они часто действуют как бидентатные фосфины. 
Большой интерес представляет закрепление на полимерах са¬ 
мих бидентатных фосфинов. Так, [КЬН(СО) (РРЬз)з], закреп¬ 
ленный по реакции обмена на полистироле, содержащем биден- 

татный фосфин ®-ррьсн 2 сн 2 ррь 2 > более селективен, чем 

[ШіН(СО) (РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 )] [52]. Селективность возрастает 
как при увеличении температуры в интервале 60—120 °С, так 
и при понижении давления [53]. Выщелачивание родия не за¬ 
фиксировано [53]. Недостатком этих катализаторов является 
их высокая активность в изомеризации пентена- 1 [36]. 



Реакции с учистием моноксида углерода 


245 


Для гидроформилирования пентена- 1 использовали 

[(0-РРІ. ; Ж ІіН( СО)( РРЬ , ) I 

где ^р)_ррь, —растворимый фосфинированный линейный поли¬ 
стирол. В присутствии этого контакта соотношение нормальных 
и разветвленных продуктов составило 77 : 32. Катализа¬ 
тор можно отделить в конце реакции фильтрованием че¬ 
рез мембрану или высаждением н-гексаном [54, 55]. Как раст¬ 
воримые, так и нерастворимые гракс-[КЬС1 (СО) ({8і} — РРЬгЫ 
(где {8і} —РРЬ 2 — ряд полиорганосилоксанов, содержащих 
группы — РРЬ 2 ) обладают низкой селективностью в гидрофор- 
милировании гексена-1 при 100 °С и давлении смеси водорода и 
моноксида углерода 66,6 атм (соотношение нормальных и раз¬ 
ветвленных продуктов изменяется от 0,9 до 2,4). Эти катализа¬ 
торы теряли как фосфор, так и родий даже в бескислородной 
атмосфере [56]. 

Комплексы родия, химически связанные с оксидом кремния 
или алюминия через донорные лиганды, содержащие фосфор 
[57—586], азот [57] и серу [57, 59], использовали в качестве 
катализаторов жидкофазного гидроформилирования гексена- 1 . 
Катализаторы, закрепленные через фосфор, приводили к обра¬ 
зованию только альдегидов, тогда как катализаторы, закреплен¬ 
ные через азот, наряду с альдегидами давали некоторое коли¬ 
чество спиртов [57, 58а, 60]. Снижение числа вакантных сила- 
нольных групп на поверхности 5Ю 2 уменьшает степень изоме¬ 
ризации олефина [57]. Активность в гидроформилировании ком¬ 
плекса транс - [КЬСІ (СО) {РЬ 2 РСН 2 СН 2 5 і(ОЕ 1 :)з} 2 ], связанного 
с у-А1 2 0з, резко возрастает в присутствии добавок трифенилфос- 
фина [58]. Полагают, что фосфин препятствует дезактивации 
кислотных центров 4 -АІ 2 О 3 . Прибавление трифенилфосфина 
к закрепленному на оксиде кремния транс^[ ({ 5 і} — 
—ОСН 2 СН 2 РРЬ 2 ) 2 РЬС1(СО)] не оказало заметного влияния ни 
на активность, ни на селективность этого катализатора [58]. 

Ряд аминофосфинов, таких, как Р—(Се^ЫМег-лЬ, привя¬ 
занных к сульфированному полистиролу по реакции ионного об¬ 
мена, использовали для закрепления родия (I) при обработке 
этих носителей [КЬ(СО) 2 С 1 ] 2 . Эти катализаторы гидроформн- 
лируют циклооктадиен-1,5, при этом образуется небольшое ко¬ 
личество побочных продуктов (кроме циклооктадиена-1,3) и 
происходит незначительное выщелачивание металла (0,4— 
0,6 млн -1 КЬ/ч) [19]. Катализатор, полученный при обработке 
макросетчатой ионообменной смолы раствором. [КЬ(пЬсІ)- 
• (РЬ 2 РСН 2 СН 2 ЫМез) 2 ] 3 + (МОз - )з, был менее активен в гидро¬ 
формилировании гексена- 1 , чем катионный комплекс родия, ис- 
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пользуемый в двухфазном водно-органическом растворителе. 
Однако закрепленный катализатор дает лучшее (■—■ 7:1) соот¬ 
ношение линейных и разветвленных гептаналей [60а]. 

Для связывания родия использовали ионообменную смолу» 
содержащую фрагменты иминодиуксусной кислоты. Если в ка¬ 
честве источника родия применяли КЬС1 3 , то селективность бы¬ 
ла 2,3. При использовании [КЬ(асас) (СО) 2 ] селективность бы¬ 
ла даже хуже (0,7) [61]. 

Закрепление на полистироле и поли-1,4-фениленоксиде цик- 
лопентадиенилродийдикарбонила, привело к более активным 
катализаторам гидроформилирования, чем гомогенные аналоги 
из-за тенденции последних образовывать в растворе полиядер¬ 
ные частицы [21, 21а, 62]. Однако селективность этих систем 
очень низка, например 0,6—1,5 в случае катализатора на осно¬ 
ве полифениленоксида [21а]. 

8.2.3. АСИММЕТРИЧЕСКОЕ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ 

Комплексы родия (I) с монодентатным асимметрическим 
третичным фосфином, закрепленные на полистироле, дают низ¬ 
кий оптический выход при гидроформилировании прохиральных 
олефинов [63, 64]. Подобные результаты были получены при 
использовании закрепленных катализаторов на основе ро- 
дия(І) — (—) йіор, хотя оптические выходы были выше (20%)- 
и частично зависели от плотности расположения центров 
(—) сііор в полимере и соотношения фосфор — родий [55, 
65—68]. 

Разочаровали результаты, полученные при использовании 
системы Р1С1 2 —5пС1 2 — (—) йіор, когда закрепление на поли¬ 
мере привело к несколько меньшим оптическим выходам (25— 
30%), чем в случае гомогенных аналогов [69]. 

8.2.4. КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ 
НА ОСНОВЕ ДРУГИХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Как сообщалось [70], закрепленный на полимере 
[ТіСр 2 (СО) 2 ] является эффективным катализатором гидрофор¬ 
милирования, хотя никаких подробных сведений об этом не 
приводится. 

Закрепленный на фосфинированном сшитом полистироле 
комплекс [Ки(СО)з(РРЬзЬ] катализирует гидроформилирова- 
ние пентена- 1 без всякой сопутствующей изомеризации олефи¬ 
на [71]. Соотношение нормальных и разветвленных продуктов 
(3,5—3,8) выше, чем для соответствующих гомогенных катали¬ 
заторов, за исключением тех случаев, когда последние исполь¬ 
зовали в присутствии очень больших добавок трифенилфосфина. 
Образование больших количеств нормальных продуктов зави- 
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сит от равновесия (12), значительно смещенного влево, которое 
в свою очередь зависит от соотношения фосфор : рутений и сте¬ 
пени подвижности лиганда внутри полимера. Набухание сдви¬ 
гает равновесие (12) вправо, выталкивая фосфиновую группу 
далеко в сторону [71]. Комплекс [Ки(ЫНз)б] 2+ , закрепленный 
по реакции ионного обмена на цеолите типа фоязита*, катали¬ 
зирует гидроформилирование этилена до смеси С 2 Н 5 СНО, 
С 3 Н 7 ОН и СНзСН(СНО)С 2 Н 5 с соотношением 1:3:1 [72]. 

|((р)— РРІь Ц КиН,(олефии)(СО)] < - (?)—РРЮ + 

+ [( (Р)—РРЬ ; )КиН.(олефіж)(СО)] (12) 

При использовании [Р1(РРЬз)2С1 2 ], закрепленного на фосфи- 
нированном полистироле, в гидроформилировании тетрадецена-1 
и децена-1 в присутствии хлорида олова (II) первоначальное 
соотношение нормальных и разветвленных альдегидов возраста¬ 
ет от 8 : 1 для гомогенного варианта до 80:1 — 190 : 1 в случае 
закрепленного катализатора [73]. Полагают, что причиной та¬ 
кого значительного увеличения селективности является прост¬ 
ранственное строение молекул субстратов. К сожалению, в дли¬ 
тельных экспериментах селективность снижалась до уровня го¬ 
могенного катализатора вследствие вымывания платины (II) 
из полимера. При закреплении Н 2 РІС1 6 на носителях, содержа¬ 
щих донорные атомы азота, таких, как сшитый поли-4-винил- 
пиридин или оксид кремния, обработанный с помощью 
Н 2 КСН 2 СН 2 КН(СН 2 ) 3 5і(ОМе)з, гидроформилирование сс-олефи- 
нов дает нормальные и разветвленные альдегиды в соотноше¬ 
нии 54:46 [74]. Обе эти платиновые системы требуют очень 
высоких давлений (100—200 атм). В качестве катализаторов 
гидроформилирования изучали [75] комплекс [М (РЬСІЧ) 2 С1 2 ] , 
где М = Рб и Рі, закрепленный на полидифенилстирилфосфине, 
а также комплексы [РШ(5пС1 3 ) (РРЬ 3 ) 2 ], [РІС1 2 (РВц 3 ) 2 ] 

и [РІС1 (СО) (РРЬз) 2 ]С 104 , закрепленные на сульфированном 
полистироле, к которому по реакции ионного обмена прикреп¬ 
ляли аминофосфины, например Р—(СбН 4 ПМе 2 -/г) 3 [19]. 

8.3. Карбонилирование метанола 

Поскольку цены и доступность сырья за последние 100 лет 
изменились, значительно изменились и основные промышленные 
способы получения уксусной кислоты (табл. 4) [3, 76]. Лучшим 
из современных способов является катализируемое родием кар- 


* Фоязит (фойгазит, фаязит, фожазит) — минерал группы цеолитов 
ІЧагСаІАІгЗцОігѴ 16Н 2 0. См.: Штрюбель Г., Циммер 3. X. Минералогический 
словарь. Пер. с нем. — М.: Недра, 1987, с. 437. — Прим, перев. 
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Таблица 4. Промышленные способы получения уксусной кислоты 
в последние 100 лет 


Химическая реакция 


Примечание 


фермент 

Углеводы- *-СН 3 С0 2 Н (водн.) 

н 2 0 

НС=СН —СНзСНО сн 3 со 2 н 
не(іі) 


Бутан 


0 2 


Мп/Со 


СН 3 С0 2 Н + Побочные продукты 


0 2 


СН 2 =СН 2 ■ 

2 ра(ІІ)/Си(ІІ) 

-► СН 3 С0 2 Н 

со 

СНзОН г* СН 3 С0 2 Н 


0 2 

СНзСНО- 


СНзОН 


Со(І)/500 атм 

со 


ШЦІ)/20 атм 
КЬ(І) 

со/н 2 ——► сн 3 со 2 н 

40 атм 


сн 3 со 2 н 


Ферментативный способ. 
(XIX в.) 

Первый синтетический 
способ 4 


«Селаниз 
1955 г.) 


(около. 
Вакер-процесс (1962 г.) 


БАСФ (1966 г.) 
«Монсанто» (1970 г.) 


Разрабатывается «Юнион 
карбайд» 


Реакция Кучерова. Открыта М. Г. Кучеровым в 1881 г . — Прим, перев. 

Таблица 5. Сравнение кобальтовых и родиевых катализаторов 
реакции карбонилирования метанола 


Процесс в присут- Процесс в присут- 
Параметр ствии кобальтового ствии родиевого 

катализатора катализатора 


Концентрация металла, моль 

~ іо- 1 

— ІО -3 

Температура, °С 

-230 

-180 

Давление, атм 

500—700 

30—40 

Селективность (по метанолу), % 

90 

>99 

Влияние водорода 

Образуются побоч- Не влияет 
ные продукты: 

СН 4 , СНзСНО, 

С 2 Н 5 ОН 


бонилирование метанола, разработанное фирмой «Монсанто» 
[77]. Первый завод, работающий по этой технологии, был пу¬ 
щен в 1970 г. Этот способ более селективен и требует более 
мягких условий, чем разработанный ранее фирмой БАСФ [78] 
процесс на кобальтовых катализаторах (табл. 5). Успех техно¬ 
логии «Монсанто», использующей гомогенный, промотирован- 
ный иодом родиевый катализатор, стимулировал ряд попыток 
разработать закрепленные катализаторы для этого процесса. 
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Полагают, что гомогенное, катализируемое родием карбони- 
лирование метанола протекает по схеме 2. В качестве побоч¬ 
ных продуктов (<1%) образуются диметиловый эфир и аце¬ 
тальдегид. Иногда уксусная кислота этерифицируется до метил- 
ацетата. Родиевые катализаторы закрепляли на полистироле, 
угле, 5Юг, АЬОз, оксиде магния и молекулярных ситах — цео¬ 
литах Х-типа [19]. 


СНэОН 



СН>СО,Н(+ НІ) 



Схема 2. 


Комплекс [КЬСІ(СО) (РРЬз)г], закрепленный по реакции 
обмена на фосфинированном полистироле, использовали в виде 
мембраны с парофазными реагентами и в растворе [80]. Мето¬ 


дом ИК-спектроскопии показано, что 1(©-ррь ; ) 2 Шісі(со)] являет¬ 
ся основным соединением родия, присутствующим в полимере. 
При атмосферном давлении газофазная реакция дает метилаце- 
тат в качестве основного продукта и побочный диметиловый 
эфир. После нескольких десятков часов газофазного процесса 
катализатор медленно дезактивируется, превращаясь в коорди¬ 
национно-насыщенные производные КЬ(III). В растворах в ре¬ 
зультате выщелачивания наблюдается снижение активности. 
Изучение кинетики показало, что в отличие от гомогенных сис¬ 
тем реакция имеет второй порядок по родню(І). Считают, что 
медленная стадия включает присоединение метилиодида к двум 
атомам родия(І), расположенным в гибкой полимерной сетке: 
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один действует как нуклеофил и атакует атом углерода, тогда 
как другой играет роль, подобную растворителю, стабилизируя 
переходное состояние: 


2 [ЮіЬз(СО)] +СН 3 І 73772 



/ 

Ь 


СО 

У 


N. 


’ф 


ОС ,ь 
\ / 



+ (КѢЬэССО)] 


(13) 


После этой стадии процесс протекает по механизму гомогенного 
варианта. Более низкая активность катализаторов, закреплен¬ 
ных на полимере, по-видимому, объясняется частичным замеще¬ 
нием некоторых иодидных лигандов фосфиновыми [81] и ма¬ 
лой доступностью части активных центров. 

Катализаторы карбонилирования метанола на основе ро¬ 
дия (I) требуют сокатализатора, в роли которого в гомогенной 

СІ С1 


®-8-^\-С1 
СІ 5Н 



2 


3 
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системе выступает метилиодид. Ввести метилиодид в носители 
трудно. Бифункциональный катализатор был получен при за¬ 
креплении псевдоалкилгалогенида 2 [82, 83]. Носитель получали 
по реакции (14), обрабатывали КЬСЬ и моноксидом углерода 
и получали активный центр 3, который взаимодействует по ре¬ 
акции окислительного присоединения с метилтиоэфирными груп¬ 
пами полимера [реакция (15)], образующимися при взаимодей¬ 
ствии тиольных групп с метилиодидом. Этот катализатор менее 




активен в карбонилировании метанола, чем гомогенный ана¬ 
лог [84]. При длительном использовании его активность падает 
из-за потери как родия, так и серы. Судя по реакции (15), та¬ 
кая координация серы и родия должна обеспечивать достаточ¬ 
ную активность катализатора. Однако сера может координиро¬ 
ваться с родием также посредством окислительного присоедине¬ 
ния [реакция (16)], что и обусловливает снижение активности 
системы в процессе ее использования. Действительно, продукт 
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окислительного присоединения содержит слабую связь угле¬ 
род—сера (или ее просто нет из-за пространственных затрудне¬ 
ний) и реакция (16), которая приводит к вымыванию родия 
с носителя, будет полностью преобладать над реакцией (15), 
приводящей к образованию катализатора [82]. 

Анионные комплексы родия(І), [КЬ (СО) 2 І 2 ] - , закрепленные 
с помощью ионной связи на сополимере стирола и 4-винилпири- 
дина, кватернизируют метилиодидом. Полученный катализатор 
был активнее, чем гомогенный аналог. Выщелачивание родия 
можно снизить, понижая диэлектрическую проницаемость раст¬ 
ворителя. Так, замена смеси бензол : метанол (60:40) смесью, 
уксусной кислоты, метанола и воды (60/145 : 60/145 : 25/145) 
снижает выщелачивание с 25 до 7%. Уменьшение содержания 
родия на носителе и объема растворителя в ходе реакции также 
способствует уменьшению выщелачивания [85]. 

Удобным носителем оказался уголь [86—89]. Для закрепле¬ 
ния лучше использовать нитрат родия [ 86 , 87], хотя можно 
применять и КЬСІз [ 88 ]. Сообщают [ 86 ], что селективность ка¬ 
тализаторов на основе нитрата родия достигает 99%, а по ак¬ 
тивности он в 10 раз превосходит контакты, полученные из 
[КЬ(асас) 3 ], [ШіСІ (СО) (РРЬ 3 ) 2 ] и [КЬС 1 (РРЬ 3 ) 3 ] [87]. Осо¬ 
бенно активный катализатор получали пропиткой угля раство¬ 
ром нитрата родия с последующим разложением соли металла 
при 300 °С и выше, причем повышение температуры дает более 
активные контакты, вероятно, из-за превращения нитрата в ок¬ 
сид. Разложение в атмосфере водорода приводит к образова¬ 
нию неактивного катализатора, предположительно в силу того, 
что металлический родий неактивен; однако обработка водоро¬ 
дом оказывает благоприятное воздействие на катализаторы на 
основе КЬС1 3 . 

Изучена активность в карбонилировании ряда комплексов 
родия(I), закрепленных на оксидах металлов [90—94]. Закреп¬ 
ленные на 4 -АІ 2 О 3 катализаторы, прогретые при 650 °С, были 
активны в конверсии метанола при 200°С и 1 атм, но селектив¬ 
ность их была низкой (<50%) из-за образования диметилово- 
го эфира. Это особенно касается исходных комплексов. 
[КЬСІ (РРЬ 3 ) 3 ], [КЬ(сой)С1 ] 2 и [КЬ(сой) (ОМе)] 2 , тогда как 
в случае [КЬСІ (СО) (РРЬ 3 ) 2 ], имевшего практически ту же ак¬ 
тивность, селективность достигала 99% [90]. Образование эфи¬ 
ра может происходить из-за того, что ^-А1 2 0 3 катализирует де¬ 
гидратацию метанола. Вместе с тем причины торможения этой 
реакции в присутствии [КЬСІ (РРЬ 3 ) 3 ] не ясны. Комплексы 
родия, закрепленные на цеолитах, обладают селективностью око¬ 
ло 90%. Хотя активность катализатора возрастает при умень¬ 
шении содержания родия, селективность по отношению к обра¬ 
зованию ацетата снижается ненамного [91—93]. Ясно, что при- 
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рода носителя в этих системах играет важную роль [94, 94а]. 
Так, закрепление КЬСЬ на ЗЮ 2 с последующей обработкой мо¬ 
ноксидом углерода дает дикарбонильные производные ро¬ 
дия (I), которые при последующей обработке метилиодидом 
ограниченно превращаются в ацильные производные родия(III) 
[94]. Напротив, при закреплении КЬСЬ на М§0 с последующей 
обработкой СО образуются моно- и дикарбонильные производ¬ 
ные родия(I) (причем первые особенно в присутствии метилио- 
дида), а также производные карбонилов родия(III), количество 
которых увеличивается при обработке поверхности носителя 
кислородом. При добавлении метилиодида к карбонилам родия, 
закрепленным на оксиде магния, не наблюдается образования 
каких-либо ацильных производных родия [94]. Моноксид угле¬ 
рода реагирует с КЬС1 3 на ТЮ 2 , образуя производные дикарбо¬ 
нилов родия (I) [946]. 

Сравнение активности закрепленных родиевых(I) катализа¬ 
торов карбонилирования метанола с их гомогенными аналогами 
показывает, что, хотя их селективность может быть очень высо¬ 
кой, активность закрепленных катализаторов в пересчете на 
атом родия обычно на два порядка ниже [79]. Поскольку ро¬ 
диевый катализатор можно довольно легко отделять, регенери¬ 
ровать и вновь использовать в гомогенном карбонилировании, 
этот метод на некоторое время станет наиболее удобным про¬ 
мышленным способом получения уксусной кислоты [3]. 

8.4. Реакция Фишера — Тропша 

Хотя открытие реакции Фишера — Тропша можно датиро¬ 
вать 1902 г., когда появилось сообщение [95], что определен¬ 
ные гетерогенные никелевые системы катализируют восстанов¬ 
ление СО до метана, современное понимание реакции ведет на¬ 
чало от наблюдений, сделанных в начале 20-х годов: именно 
в это время было показано, что катализаторы на основе железа 
способствуют превращению смеси СО и Н 2 в углево¬ 
дороды и спирты [96, 97]. Это открытие имело большое значе¬ 
ние для производства искусственных жидких топлив и поэтому 
вызвало огромный интерес, особенно в Германии. В течение 
30—40-х годов внимание к процессу стимулировалось высокой 
ценой на нефть (в 10 раз дороже угля) и необходимостью само¬ 
обеспечения жидким горючим. К концу второй мировой войны 
в Германии работало 9 заводов. После войны возросшая доступ¬ 
ность нефти свела на нет преимущество угля по стоимости; мно- 
гостадийность процесса и его относительно низкий тепловой 
к. п. д. — все это вместе взятое привело к потере интереса к ре¬ 
акции Фишера — Тропша. Только в Южной Африке эта техноло¬ 
гия вызывала интерес по причине необходимости самообеспече- 
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ния жидким горючим из-за отсутствия в стране больших зале¬ 
жей нефти. В настоящее время там работает завод $АЗОЬ-П, 
технологическая схема которого показана на рис. 2 [3, 97а]. 

Здесь мы ограничимся рассмотрением закрепленных метал¬ 
локомплексных катализаторов реакции Фишера—Тропша тремя 
разделами и обсудим катализаторы, приводящие в основном 
к а) парафинам, б) олефинам и в) спиртам. В других работах 
читатели могут найти информацию о гетерогенных [3, 98—101а] 
или гомогенных [4, 66 , 102] катализаторах реакции Фишера — 
Тропша. 



1 і 

Продукты Н г О 


Рис. 2. Технологическая схема процесса Фишера — Тропша на заводе 

5А50Б-ІІ. 


Сиитол — процесс синтеза углеводородов и кислородсодержащих продуктов из СО и Н 2 . 


5.4.1. ОБРАЗОВАНИЕ ПАРАФИНОВ 

При нагревании [Мо(СО)б], адсорбированного на дегидрок- 
силированном 4 -АІ 2 О 3 , до 300—500 °С получали продукт (см. 
разд. 3.6), в котором степень окисления молибдена была около 
+ 0,3 [103]. В присутствии этого продукта смесь СО и Н 2 (1:5) 
превращалась в метан и в небольшие количества этана и про¬ 
пана. Активность катализатора при 300°С достигала 0,04 с -1 
на поверхностный атом молибдена [104]. 

При пропитке оксидов металлов комплексами [Ре 3 (СО)і 2 ], 
[Ки 3 (СО)і 2 ], [Оз 3 (СО)і 2 ] и [Со 2 (СО) 8 ] были получены актив¬ 
ные катализаторы превращения смеси СО и Н 2 в углеводороды 
[105—114]. Длину парафиновой цепи можно регулировать тща- 
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тельным подбором как комплекса металла, так и оксидного но¬ 
сителя. Так, [Рез(СО)іг] и [РеСр(СО ) 2 ] 2 на фоязите КаѴ спо¬ 
собствуют образованию углеводородов от Сі до по крайней ме¬ 
ре Си, тогда как [Ре 3 (СО)і 2 ] на А1 2 0 3 или 5Ю 2 менее активен 
и в его присутствии получаются лишь углеводороды Сі —С 4 - 
[Со 2 (СО)з] на фоязите КаѴ активнее, чем [Ре 3 (СО)і 2 ], и дает 
углеводороды до Сэ; в обоих случаях точное количество обра¬ 
зующихся углеводородов зависит от соотношения Н 2 : СО [105|. 
При пропитке кальцинированного оксида алюминия [Со 2 (СО)з] 
и низком содержании кобальта в катализаторе молекулярная 
масса образующихся парафинов зависит от диаметра пор. Если 
диаметр пор составляет 65 А и менее, то получаются углеводо¬ 
роды Сз—Сю, тогда как при большем размере пор можно полу¬ 
чить парафины Си— С 2 і [108]. Это наводит на мысль, что диф¬ 
фузионные эффекты могут играть важную роль в определении 
селективности. 

Комплекс [Озз(СО)і 2 ] при нагревании реагирует с оксидом 
магния, образуя [НОз 3 (СО) ю(ОМ§— )]. При окислении полу¬ 
чается моноядерный карбонильный комплекс осмия(II), пред¬ 
положительно имеющий строение 4 [109]. Эти комплексы рас- 

ОС СО 

\ / 


4 

положены на поверхности так тесно, что три исходных атома 
осмия по существу сохраняют первоначальное положение и та¬ 
ким образом под воздействием СО могут легко соединиться в 
кластер Оз 3 . Соответственно как исходные кластеры, так и окис¬ 
ленные комплексы после восстановления до свободного метал¬ 
ла активны в превращении смесей Н 2 и СО (4:1) в смеси пара¬ 
финов Сі —С 4 при 300 °С и 31,8 атм. Когда [Озз(СО) ]2 ] адсорби¬ 
руется на 5і0 2 и А1 2 0з, в основном происходят те же реакции. 
Было показано, что производные осмия(II) находятся в виде- 
равновесной смеси три- и дикарбонильных комплексов [114]: 

—со 

[Оз 1І (СО)з(ОМ) 2 І 2 ч=* [Оз п <СО) 2 (ОМ) 2 ]„ (16) 

+СО (М=3і, А1) 

Эти комплексы активны в селективном получении метана из СО' 
и Н 2 . При низких температурах образуются небольшие количе- 
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ства углеводородов С 2 —С 4 , но выше 300 °С фактически образу¬ 
ется единственный углеводород — метан. 

Закрепленный на полистироле циклопентадиенилкобальтди- 
карбонил 5 (см. разд. 3.3) превращает смесь СО и Н 2 преиму¬ 
щественно в метан, хотя, особенно при низких соотношениях 
Н 2 : СО, образуются и другие парафины, вплоть до С 2 о [115— 
117]. Подобный продукт 6 был на два порядка менее активен, 
чем 5. Увеличение активности 5 (0,011 ммоль СО/ммоль Со в ка- 




Со(СО) 2 


7\>-сн 




Со(СО) 2 
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тализаторе/ч) было достигнуто термолизом, приводящим к мо- 
иокарбонильному комплексу (активность 0,130 ммоль СО/ммоль 
Со в катализаторе/ч). Все попытки сравнить активности закреп¬ 
ленного и гомогенного катализаторов окончились неудачей из- 
за нестабильности гомогенных аналогов. Таким образом, пока¬ 
зана особая стабильность, проявленная связанными с полиме¬ 
ром активными центрами. 


«.4.2. ОБРАЗОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ 

Взаимодействие [Ре 3 (СО) !2 ] и [Ре(СО) 5 ] с А1 2 0 3 , оксидом 
магния или функционализированным 5і0 2 , например {5і} — 
— (СН 2 ) 3 МН 2 , приводит к образованию анионного гидридокар¬ 
бонильного кластера [НРе 3 (СО) ц] - М+, где М = А1(0—)(,+, 
М§(0—);/+ или {5і} — (СН 2 ) 3 Р1Нз+ и С0 2 [118, 118а]. После 
термического разложения этих кластеров при 10 -4 мм рт. ст. 
и 130 °С в течение 16 ч получаются катализаторы, способствую¬ 
щие превращению смеси СО : Н 2 (2:1) при атмосферном давле¬ 
нии в смесь углеводородов [118—121]. В обычных эксперимен¬ 
тах при 176°С на оксидах металлов образуются пропилен 
(32,0%), метан (26,1%), этилен (9,2%), бутен -1 (7,3%), цис- 
бутен -2 (3,6%), транс-бутт-2 (5,5%) и углеводороды С 5 (7,6%). 
Кроме метана, все парафины получаются в гораздо меньших 
количествах, чем олефины. Высокий выход пропилена, который 
в благоприятных условиях может быть выше 45%, и низкий вы¬ 
ход этилена, который может быть ниже 5%, наводят на мысль, 
что этилен может быть первичным продуктом, который по вто¬ 
ричной реакции превращается в пропилен. Это было показано 
в случае, предполагающем карбено-металлоциклобутановый ме¬ 
ханизм [119, 120]: 
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В присутствии {5і} — (СН 2 )з^'Нз+[РеСо 3 (СО) і 2 ] _ , активиро¬ 
ванного и декарбонилированного при атмосферном давлении 
и 200 °С, получали углеводороды Сі —С 5 . Взаимодействие ката¬ 
лизатора с синтез-газом при 240 °С приводит к относительно 
узкой фракции продуктов [118а]. При атмосферном давлении 
наблюдали относительно низкий выход метана, максимальный 
выход олефинов Сб и более 95% олефинов С 3 —С 5 (рис. 3). При 
увеличении давления синтез-газа выход метана возрастает, 
а олефинов падает, что отражает повышение скорости гидри¬ 
рования при увеличении давления. Кроме того, пик углеводоро¬ 
дов смещается от (% (атмосферное давление) до С 5 (20 атм) 
и Сз (40 атм) (рис. 3). Это можно объяснить высокой степенью 
превращения на поверхности катализатора первичного продукта 
(этилена) в углеводороды большей молекулярной массы. По¬ 
вышение давления синтез-газа приводит к снижению парциаль¬ 
ного давления этилена, что благоприятствует росту цепи за 
счет введения одного углерода по реакции (18) [118а]. 

8.4.3. ОБРАЗОВАНИЕ СПИРТОВ 

Карбонильные кластеры родия, платины и иридия, закреп¬ 
ленные на М§0, Ьа 2 0 3 и 2г0 2 , способствуют превращению сме¬ 
сей Н 2 и СО в метанол с селективностью 65—98% [122, 122а]. 
При этом в качестве побочных продуктов получаются метан, 
этанол и углекислый газ. Селективность родиевых кластеров 
обусловлена более низкой энергией активации реакции образо¬ 
вания метанола (58,5+4 кДж/моль) по сравнению с 113+ 
+8 кДж/моль для реакций образования метана, этанола и уг¬ 
леводородов С 2 —С 4 [122]. При адсорбции карбонильных класте¬ 
ров КЬ 4 — КЬіз на 5і0 2 , содержащем либо 2г0 2 , либо Ті0 2 , по¬ 
лучаются катализаторы, в присутствии которых главным про¬ 
дуктом является этанол. 2г0 2 и Ті0 2 снижают энергию актива¬ 
ции реакции образования этанола до 67 кДж/моль. Полагают, 
что оксиды действуют через свои центры, которые, во-первых, 
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препятствуют высокой агрегации закрепленных частиц родия и, 
во-вторых, способствуют как расщеплению связи С—О, так и 
внедрению СО в связь родий—углерод с образованием ациль¬ 
ного предшественника этанола [123]. $Юг, 2гОг и цеолиты ИаУ, 
обработанные М+ нафталид - (М+=Іл + , Ыа+ или К + ) для уст¬ 
ранения кислотности поверхности, использовали в качестве но¬ 
сителей для [Кй 4 (СО) 12 ]. Полученные катализаторы способст¬ 
вуют превращению смесей СО и Н 2 в метанол с селективно¬ 



стью выше 90%, тогда как в присутствии [КЬ 4 (СО)і 2 ], закреп¬ 
ленного на основных оксидах, например М§0, получается ме¬ 
тан [123а]. 


8.5. Реакция конверсии водяного газа 

В большинстве промышленных процессов для получения во¬ 
дорода из углеводородов образуется смесь СО и Нг либо ри¬ 
формингом с водяным паром, либо частичным окислением. За¬ 
тем, чтобы увеличить выход водорода, проводят так называе¬ 
мую реакцию конверсии водяного газа [реакция (3)]. Обычно 
это делают в две стадии: 
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1. Обработка при 350—450 °С на хромовом катализаторе 
приводит к быстрому превращению основного количества СО. 

2. Затем используют второй, цинк-медный катализатор при 
200—300 °С. В его присутствии температурное равновесие (3) 
более способствует полному превращению смеси. 

Комплекс [КЬб(СО)іб], адсорбированный на ЗЮ 2 , А1 2 0з или 
оксиде магния, при нагревании взаимодействует с гидроксиль¬ 
ными группами поверхности [124—126а]: 


[Юі 6 (СО), 6 ] + 6 м-он 


М = $і, А1, Мі) 


ос ^со ос ^со 

''О 


'О' 

I 

м 


м 


( 20 ) 


При обработке либо водородом при 100 °С, либо избытком воды 
происходит межмолекулярная перегруппировка, приводящая 
к продукту 7, который при последующей обработке кислородом 
дает соединение 8 [реакция (21)]. Продукт 8, реагируя с СО, 
сначала образует соединение 9, которое при 200 °С вновь при¬ 
водит к соединению 7 и С0 2 [реакция (22)]. В результате этих 
превращений образуется катализатор реакции конверсии водя- 
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( 22 ) 


ного газа, механизм действия которого представлен на схеме 3. 
Оба цикла схемы 3 протекают легко на А1 2 0 3 и оксиде магния 
[124]; на 3і0 2 нижний цикл протекает труднее [125]. Переход 


17* 




260 


Глава 8 


от верхнего к нижнему циклу фактически соответствует перехо¬ 
ду от высокодиспергированных карбонильных производных ро¬ 
дия (I) к частицам металлического родия, связанного с линей¬ 
ными или мостиковыми карбонильными группами. Если образу¬ 
ются частицы металла, то нижний цикл может повторяться не¬ 
сколько раз без заметного изменения структуры активных 
центров. 



Схема 3 


При комнатной температуре [Озз(СО)і 2 ], [Н 2 Озз(СО) ю] 
и [05б(С0)із] слабо связаны с 5Ю 2 и А1 2 0з [ИЗ, 114, 126— 
130]. При нагревании до 150°С протекает окислительное при¬ 
соединение групп М — ОН (М=5і, А1) по связям Ов — Оз с об¬ 
разованием [Оз 3 Н (СО) ю (ОМ)]; последний в свою очередь реа¬ 
гирует с моноксидом углерода и водой, давая [Н 2 Оз 3 (СО) ю]'. 
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группы М—ОН поверхности и С0 2 , таким образом катализируя 
реакцию конверсии водяного газа. Если при этом присутствует 
водород, то скорее происходит синтез углеводородов по Фише¬ 
ру— Тропшу, чем реакция конверсии водяного газа. Карбониль¬ 
ные кластеры осмия и рутения, связанные с полистиролом че¬ 
рез связи металл—углерод [131] , а также [Іг(МН 3 ) 6 ] 3 + и 
[Іг(еп) 2 (МН 3 ) 2 ] 3 +, закрепленные на фоязите 13—X [131а], 
изучали в качестве катализаторов реакции конверсии водяного 
газа. Закрепленный на цеолите У комплекс [Ки(ХН 3 ) 6 ] 3 +, акти¬ 
вированный смесью воды и моноксида углерода, превращается 
в активный низкотемпературный катализатор реакции конвер¬ 
сии водяного газа [1316, 131 в]. Ниже 400 К основным продук¬ 
том превращения рутения является [Ки(ЫН 3 ) 5 (СО)] 2+ , при бо¬ 
лее высоких температурах в атмосфере СО получается трис- 
(карбонил)рутений(I), тогда как в присутствии воды предпо¬ 
чтительно образуется бис(карбонил) рутений(І) [ 131 г]. 

Комплекс [КЬ(Р-изо-Рг 3 ) 2 Н 2 (0 2 СОН)], закрепленный по 
реакции обмена на фосфинированном оксиде кремния, содержа¬ 
щем группы {Зі} — (СН 2 ) 3 РРЬ, оказался активным катализато¬ 
ром гидрирования метилового эфира коричной кислоты при 
использовании смеси СО и воды в качестве источника водоро¬ 
да [131д]. Этот катализатор можно использовать повторно. 
При этом его активность несколько уменьшается. Аналог, за¬ 
крепленный на полистироле, повторно использовать нельзя из-за 
выщелачивания родия. 

8.6. Алкоксикарбонилирование олефинов 

В присутствии закрепленного на фосфинированных полиме¬ 
рах катализатора [Рб(РРЬ 3 ) 2 С1 2 ] протекает этоксикарбонили- 
рование пентена-1 в смеси этанол: ТГФ (1:1) при давлении 
моноксида 26,6 атм 

катализатор 

С 3 Н 7 СН=СН 2 + СО + ЕЮН -*- С 4 Н в СН 2 СООЕі (23) 

Селективность в отношении образования этилгексаноата у этих 
закрепленных катализаторов была выше, чем у гомогенного 
аналога [132]. 

8.7. Получение изоцианатов карбонилированием 
нитросоединений и азидов 

Ароматические нитросоединения реагируют с СО в присутст¬ 
вии палладиевых катализаторов, образуя соответствующие изо¬ 
цианаты: 


1 8—178 


АгІ\ІО г 4- ЗСО 


АгІЧСО + 2СО. 


(24) 
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Эта необычная реакция представляет интерес, так как 
диизоцианаты используются для получения полиуретано¬ 
вых пен и эластомеров. Закрепленный на оксиде алюминия 
[Рф>Мо 2 Ср 2 (СО)в(РРЬ) 2 ] сравнивали с хорошо известным ка¬ 
тализатором РёС1 2 /пиридин/МоОз [133], который трудно исполь¬ 
зовать повторно, поскольку после реакции металлокомплексы 
целиком находятся в растворе. Закрепленный биметаллический 
комплекс легко регенерируется и преодолевает обычное проти¬ 
воречие между активностью и селективностью (селективность 
определяется как отношение израсходованного нитробензола 
к нитробензолу, превращенному в фенилизоцианат) [134]. Опи¬ 
сан катализатор, более близкий к гомогенной системе Рс1С1 2 /пи- 
ридин/МоОз, в котором пиридиновые функциональные группы 
внедрены в полимер [135, 135а]. 

Связанный со стеклом [КЬСІ (СО) {РЬ 2 РСН 2 СН 2 5і(ОЕі)з} 2 ] 
катализирует карбонилирование ароматических азидов до изо¬ 
цианатов [136]: 

+ СО —-* ЕЮС-^СО ► М 2 (25) 

6 



8.8. Синтез альдегидов и кетонов 

Для удобства читателя некоторые реакции синтеза альдеги¬ 
дов и кетонов собраны вместе в этом разделе, несмотря на то 
что не во всех из них используется моноксид углерода. 

Амберлист А-26, обработанный К + [РеН(СО)^ - , полученным 
из КОН и пентакарбонила железа по реакции (26), превращает 
алкилгалогениды в альдегиды по реакции (27) [137]. Эта реак¬ 
ция включает как карбонилирование, так и дегалогенирование. 
Было показано, что тот же самый катализатор эффективен в чи¬ 
стой реакции дегалогенирования [реакция (28)]. 



СН 2 К*Ме 3 С1 + К'[РсН(СО) 4 ] 


((РѴ-<^>-СІІ 2 N Ме, )* I Ее(СО) 4 ] 


+ КС1 


(26) 


КХ 


( цьО- 


СН 2 НМе 3 ) + 1 РеН(С 0) 4 Г 


ксно 


(27) 


ТГФ, кипячение 

,©-0-< ІІгММгзП ЬеН(СО),]- 
ТГФ, комнатная температура, 5ч 

Закрепленный на фосфинированном сшитом полистироле ро- 


РИСОСЩВг 


РЬСОСН, (28) 


дий(І), к® РРН,) 2 кііСі(СО)] , способствует селективному при- 
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соединению алкиллития к ацилхлоридам с образованием кетонов 
в присутствии функциональных циано-, альдегидо- и эфирных 
групп [138]. Полимерный родиевый комплекс является первым 
примером образования закрепленного алкилродиевого(I) ком¬ 
плекса после обработки литиевым реагентом при низких темпе¬ 
ратурах. После присоединения хлористой кислоты происходит 
окислительное присоединение, так что при нагревании по реак¬ 
ции восстановительного отщепления образуется кетон и регене¬ 
рируется исходный закрепленный комплекс (схема 4). 


Й®-РРЬ 2 ЬЩСО)СІ] 



К@-ррк 2 ь кь(со)К! + исі 

К'СОСІ,— 78°С 

1 <®-РРІ 1 ; ь КЬ(СО)(СОК')С1(Ю] 


Реакция А1СЦ с сульфированным полистиролом дает 


і(?> — 50 2 0А1С1 2 ] 


— «металлоорганическую сверхкислоту», кото¬ 


рую можно использовать как нерастворимый катализатор Фриде- 
ля — Крафтса, а также в качестве катализатора крекинга и изо¬ 
меризации нормальных алканов [139]. Изучение закрепленного 
на полистироле трикарбонила молибдена, полученного по реак¬ 
ции (29), в алкилировании по Фриделю — Крафтсу и ацилиро¬ 
вании производных бензола показало, что, хотя этот катализа¬ 
тор менее активен, чем его гомогенный аналог [Мо(РЬСН 3 )- 
• (СО)з], его селективность по отношению к /гара-замещению 
выше и его можно использовать несколько раз. Выщелачивания 
металла не было обнаружено [140]. 

[мо ( со) 6 ] і(іъ@-мо(со)з] + 3 с0 (29) 


8.9. Замещение карбонильных лигандов 
в карбонилах металлов 

В пентакарбониле железа и замещенных карбонилах железа 
происходит замещение их карбонильных лигандов изоцианида¬ 
ми в относительно мягких условиях при наличии катализаторов 
на основе родия (I): 

КЬ(1) 

[Ре (СО) 4 (малеиновый ангидрид)]+тоег-ВиКС ——*• 

1 —3 

-- ѵ [Ре (СО) (трет-Ви№С)п (малеиновый ангидрид)! (30) 


18* 
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Использование закрепленного на фосфинированном полистиро¬ 
ле катализатора, [КЬС1(РРЬз)з], предварительно экстрагирован¬ 
ного в сокслете для полного удаления незакрепленного родия(І), 
позволило избежать трудностей, сопряженных с разделением 
комплексов железа и родия в конце реакции [141]. 
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Глава 9 


ДИМЕРИЗАЦИЯ, ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ, ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ, 
ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ И ИЗОМЕРИЗАЦИЯ 
ОЛЕФИНОВ И АЦЕТИЛЕНОВ 


В этой главе мы будем иметь дело с реакциями олефинов 
и ацетиленов в отсутствие дополнительных реагентов. В первых 
разделах речь пойдет о димеризации, олигомеризации и поли¬ 
меризации, т. е. о реакциях, в каждой из которых возникают 
новые углерод-углеродные связи и необходимо участие катали¬ 
затора. Именно эти реакции, особенно полимеризация, относят¬ 
ся к числу важнейших промышленных процессов, что и стиму¬ 
лировало широкие исследования в этой области для поиска но¬ 
вых и более совершенных катализаторов. Мы не будем пытать¬ 
ся дать здесь подробное описание развития этих исследований 
и остановимся только в общих чертах на последних достижени¬ 
ях, а соответствующей библиографией читатель может восполь¬ 
зоваться как введением к изложению результатов работ, опуб¬ 
ликованных в последние годы. 

Метатезис олефинов представляет собой замечательный при¬ 
мер реакции расщепления и образования углерод-углеродной 
связи, хотя в этой реакции закрепленные металлокомплексные 
катализаторы применялись реже, чем сложные нанесенные ок¬ 
сиды. Последняя часть главы посвящена изомеризации олефи¬ 
нов— важному и широко распространенному процессу. В одних 
случаях эту реакцию осуществляют для получения целевого 
продукта, в других она сопутствует основному процессу, напри¬ 
мер гидроформилированию. Обсуждены последние исследования 
изомеризации квадрициклана и норборнадиена — системы, ко¬ 
торая может найти применение в запасании солнечной энергии. 
В конце главы рассмотрены два примера использования закреп¬ 
ленных катализаторов для промотирования процесса кросс-со¬ 
четания реагентов Гриньяра, поскольку эти реакции включают 
образование углерод-углеродной связи. 

9.1. Димеризация олефинов 

Димеризация олефинов представляет собой одну из простей¬ 
ших и наиболее изученных реакций олигомеризации. Хотя диме¬ 
ризация этилена хорошо изучена, она не имеет большого про¬ 
мышленного значения, поскольку образующиеся бутены, как 
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правило, дешевле, чем сам этилен [Іа]. Однако димеризация 
пропилена — важный способ превращения недорогого сырья 
в столь ценные продукты Сб, как диметилбутены. В димеризации 
олефинов обычно используют закрепленные катализаторы на 
основе никеля и палладия. В качестве примера можно привести 
комплексы [ЩасасЫ— Е і 2 А1С1 — РРЬз, [№(сод) 2 ] — Еі 2 А1С1 
или [N(( 00 ) 4 ]— ЕІАІ 2 СІ 3 —РРНз, закрепленные на оксидах 
алюминия или кремния [2], полимерах с 4-винилпиридиновыми 
привитыми боковыми цепями [3, За, 4], аминофосфинах типа 
полимера 1 (Р=,Ме, Ви, РЬ и СН 2 РЬ) [15] и фосфинированных 
иолистиролах [ 6 ]. 



1 


Ряд катализаторов получили окислительным присоединением 
комплексов нуль-валентного никеля к галогенозамещенным по¬ 
листролам [7—9]: 



(Х= Вг. [) 


Катализаторы нужно активировать действием ВР 3 -Е1 2 0 и воды; 
после этого они столь же активны в димеризации этилена и про¬ 
пилена, как и их гомогенные аналоги. Растворитель играет 
одновременно две роли: он вызывает набухание полимера и дей¬ 
ствует как лиганд, конкурирующий за координационное место 
у Ых (II) - Наиболее эффективным растворителем из ряда изу¬ 
ченных (н-гексан, бензол, дихлорметан, диэтиловый эфир) ока¬ 
зался н-гексан. 

Полагают, что тонкий механизм димеризации на этих нике¬ 
левых катализаторах очень сходен с механизмом действия их 
гомогенных аналогов. Каталитически активная частица, по-ви¬ 
димому, представляет собой плоскоквадратный комплекс никеля 
со следующими лигандами: гидридный или алкильный лиганд, 
фосфиновая или аминная группа, за счет которой осуществляет¬ 
ся связь с подложкой, электроотрицательный лиганд X и оле¬ 
фин. Группой X может быть галогенид или комплекс алюми¬ 
ния типа Р 2 А1 2 С1з, связанный с никелем через хлоридный мос¬ 
тик; эти лиганды снижают заряд на никеле. Первая, кинетически 
контролируемая стадия реакции ( 2 ) приводит сначала к 
н-пропилникелевому производному, которое перегруппировыва¬ 
ется в термодинамически более устойчивое производное изопро- 
пилникель. Такая же альтернатива существует и на второй ста¬ 
дии внедрения (схема 1) [10]. На направление реакции суще- 
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ственно влияет природа фосфиновых и аминных групп носителя. 
Если первая стадия приводит к соотношению линейный алкил/ 
/разветвленный алкил, равному 20: 80, практически независимо 


К,Р 


N1 


/Г 




X 


^N1 

х = к 7 А1 2 а 3 / \ _ 

СП 2 ч /у Г 

?*’ 

сн. 



сн 3 сн. 


(7) 


от природы фосфина, то вторая стадия чувствительна к объему 
лиганда, причем лиганды с большими стерическими требования¬ 
ми способствуют координации Мі —*-С]. 
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Схема 1. Стадии димеризации пропилена [10]. 


Закрепленные никелевые катализаторы наряду с димериза¬ 
цией олефинов используются для содимеризации этилена с про¬ 
пиленом [11,12,12а]. Комплекс [Рб (ДМСО) 2 С1 2 ] на силикагеле 
промотирует димеризацию этилена [13]. В димеризации эти¬ 
лена нанесенный на силикагель КЬСІз эффективнее своего гомо¬ 
генного аналога в 10 4 раз в расчете на г-атом родия, по-видимо¬ 
му, за счет образования групп [{5і} —ОКЬС1 2 ], прикрепленных 
к поверхности носителя; кроме того, этот же катализатор промо¬ 
тирует содимеризацию этилена и пропилена [14, 15]. В этих 
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реакциях скоростьопределяющей стадией является внедрение 
второй молекулы олефина. 

В реакции [Иі (гі 3 -СзН 5 ) 2 ] с силикагелем или оксидами крем¬ 
ния и алюминия происходит замещение одного т] 3 -аллильного 
лиганда с образованием связи никель — кислород [реакция 
(3)] и закрепление комплекса: 

[№(т)*-С*Н 5 ) 2 ]+М— ОН ->- [М—ОЫі(г| 3 -С 3 Н 5 )] + С 3 Н 6 (3) 

(М — оксид кремния или алюминия) 

Такие никелевые комплексы, активированные алкилами алюми¬ 
ния типа АЩпС1з-п (К = Ме, Еі; л=1, 1,5, 2), катализируют оли¬ 
гомеризацию пропилена преимущественно до димеров [16—19]. 

9.2. Тримеризация олефинов 

Несшитый фосфинированный полистирол, обработанный хло¬ 
ридом палладия, а затем (для удаления хлоридных лигандов) 
солями серебра, например А^ВР 4 , А§РР 6 или А§С10 4 , становит¬ 
ся активным катализатором сотримеризации и содимеризации 
этилена и стирола [20]: 



Активный катализатор в реакции (4) изображен с двумя лиган¬ 
дами 5. В качестве такого лиганда может выступать либо мо¬ 
лекула растворителя, либо олефин. Показано, что частицы этого 
типа отличает высокая каталитическая активность, поскольку 
они легко координируют олефины [21—23]. 

9.3. Олигомеризация и циклоолигомеризация диенов 

Комплекс [№ (Ѵ-СзНзЬ], закрепленный на оксидах алюми¬ 
ния или кремния, катализирует стереоспецифическую димериза¬ 
цию бутадиена-1,3 при температурах ниже 0°С [16]. Карбонил 
никеля на фосфинированном полистироле, набухший в бензоле, 

Н 4 —РРЬ г -п ) 2 №(СО) 2 ] 


катализирует циклоолигомеризацию бутадиена, причем распре¬ 
деление продуктов в этой реакции точно совпадает с наблюдае¬ 
мым в соответствующей гомогенной системе [24]: 
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1( ®“С^ Р№Л№(С °Ы 

ѳ бензоле, 110-115°с 



+ 



(5) 


26,6% 8,9% 


Максимальное число оборотов закрепленного катализатора, ко¬ 
торый можно возвращать в цикл, и гомогенного катализатора, 
который нельзя использовать повторно, идентично. Однако за¬ 
крепленный катализатор менее активен, чем гомогенный, хотя 
эффективность первого при 115°С и второго при 90 °С оди¬ 
накова. 

Ацетат палладия на дифенилфосфинированном сшитом поли¬ 
стироле промотирует олигомеризацию бутадиена в смешанном 
растворителе ТГФ—НОАс при 100 °С [25]: 


_ ОЛс 

~ ^оГГГ 1 АЛ/Ѵч,л,*ЛлАѵ 


ТГФ/НОАс, 100°С 
(М : Р - 2 : 1) 


64% 


28% 


ОЛс 


ААЛ/ + ЛА + Ѵл 


(6) 


5% 


ОЛс 

2% I % 


Как и в соответствующей гомогенной системе, выход продуктов 
лишь немного меняется при изменении соотношения палладий : 
: фосфор. Катализаторы могут быть возвращены в цикл, по¬ 
скольку они прочно удерживают палладий. Так, при кипяче¬ 
нии бусинок полимера с закрепленным палладием и без него 
миграции палладия не наблюдалось [25]. Другие палладиевые 
комплексы, например РбС1 2 и [Рб (РРйз),^, нанесенные на фос- 
финированный полистирол, также промотируют реакцию (6), 
однако в этом случае выщелачивание палладия создает серьез¬ 
ную проблему [26]. Закрепленный на фосфинированном поли¬ 
стироле [Р<3(РРЬзЬ] эффективнее незакрепленного комплекса 
в реакции 


Ач/ + МеОН 


Г<КРРЬз)4/фосфинировйі»ный полистирол 
С 6 Н 6 . ЫаОРЬ, ИНГ С 


ДЛАЛ + 

ОМе 


ОМе 

А/ 


(V) 
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Это связано с тем, что возникающая на активном центре коор¬ 
динационная ненасыщенность благодаря закреплению не со¬ 
провождается взаимодействием активных центров между собой 
с образованием неактивных частиц, как в случае гомогенных 
систем [27—29]. Кроме того, для закрепленных катализаторов 
скорость реакции можно повысить, увеличивая загрузку ката¬ 
лизатора, что не приведет к его дезактивации. Если в димериза¬ 
ции бутадиена в качестве донора протона взять муравьиную 
кислоту, то ацетат палладия, фиксированный на фосфинирован- 
ном полистироле, с высокой селективностью (86—87%) катали¬ 
зирует образование октадиена-1,7 [30, 31]: 


/\/ + нсоои 


и( г>^уррьщга(0м,і ДЛЛ/ + 

ДМФ, 90 “С 


+ АЛЛ/ +СО, (8) 

Фиксированные на фосфинированном полистироле палладие¬ 
вые (0) катализаторы использованы для теломеризации бутадие¬ 
на в присутствии аминов, а также кислородсодержащих соеди¬ 
нений [32]. В реакции с вторичными аминами селективно обра¬ 
зуются аддукты бутадиена с аминами состава 2:1, причем реак¬ 
ционная способность аминов уменьшается по мере увеличения 
стерических затруднений у азотного центра в ряду морфолин > 
>пиперидин>Е1 2 МН>«зо-Рг 2 МН [32]. Первичные амины при¬ 
водят к аддуктам состава 4:1с селективностью 60—90%. Хо¬ 
тя продукты прямой реакции бис-ті 3 -аллилов никеля, палладия 
и платины с 5Ю 2 и А1 2 0з не катализируют теломеризацию бута¬ 
диена с диэтиламином, активные катализаторы можно получить 
взаимодействием т] 3 -аллила палладия и ацетата олова с оксида¬ 
ми металлов или введением на поверхность носителя лигандов 
типа—С5 2 ~, дг-пиридила, л-МССеЕЦ с последующим закрепле¬ 
нием на них палладия [33, 34]. 

9.4. Олигомеризация ацетиленов 

Лишь несколько работ посвящено олигомеризации ацетиле¬ 
нов на закрепленных металлокомплексных катализаторах. Хло¬ 


рид палладия на полимере , і^_с 6 н 4 —сн.гріи-л катализирует со- 

димеризацию ацетиленов и аллилгалогенидов [реакция (9)], при¬ 
чем полимеризации ацетилена, сопровождающей эту же 
реакцию в гомогенной системе, в данном случае не наблюдает¬ 
ся [35]. 

СН 2 =СНСН 2 Х+РЬС^СК - ѵ СН 2 =СНСН 2 СК=СРЬХ+СН 2 =СНСН 2 С(РЬ)СКХ 

(X =С1, Вг; к =Н, Ме) (9) 
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Закрепленные дикарбонилы циклопентадиенилкобальта и 
циклопентадиеннлродия катализируют циклотримеризацию 
этилпропнолата (СН = ССООЕі) с образованием смеси 1,2,5- 
трикарбэтоксибензола (17,5% КЬ; 2,4% Со) и 1,2,4-трикарбэток- 
сибензола (52,4% КЬ; 18,1% Со), причем катализаторы на по- 
листирольном носителе можно возвращать в цикл лишь с незна¬ 
чительной потерей активности [36]. 

Трикарбонилмолибден на полистироле (©-с 6 н 4 ~Мо(Сор-/>) 

катализирует [2 +2]-циклоприсоединение фенилацетилена [реак¬ 
ция (10)] и дифенилацетилена [реакция (11)] в присутствии 
СО и без него [37—39]: 
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9.5. Полимеризация олефинов 

Полимеризация олефинов — крупнейшая отрасль мировой 
химической промышленности, причем производство полиэтилена 
занимает в ней ведущее место. Понятно, что поиску и совершен¬ 
ствованию катализаторов полимеризации олефинов посвящено 
необычно много исследований [16, 40—50]. Поэтому пытаться 
подробно обсуждать эту область в данной книге было бы про¬ 
сто неуместно. В этом разделе мы кратко обобщим наиболее 
яркие достижения в изучении полимеризации с участием закреп¬ 
ленных металлокомплексов. 

Применение катализаторов совершенно необходимо для то¬ 
го, чтобы получать ценные полимеры. В отсутствие катализато¬ 
ров реакция или не идет вообще (полимеризация этилена и 
пропилена), или представляет собой неконтролируемый про¬ 
цесс, протекающий иногда даже со взрывом, причем продукты 
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такой полимеризации фактически не пригодны ни для каких 
целей. Итак, катализатор выполняет две функции. Он должен 
инициировать реакцию и контролировать ее, чтобы привести 
к полезным конечным продуктам. Такой тонкий контроль для 
получения полимеров с воспроизводимой стереохимией особен¬ 
но важен в полимеризации полипропилена, а для полимеризации 
всех олефинов существенное значение имеет контроль длины 
полимерной цепи. 

Закрепленные металлокомплексные катализаторы образуют¬ 
ся при взаимодействии комплексов переходных металлов с но¬ 
сителями, в качестве которых обычно, хотя и не всегда, высту¬ 
пают оксиды типа ЗЮ 2 , А1 2 0з, ЗЮ 2 — А1 2 0з- Хотя во всех про¬ 
мышленных процессах с участием нанесенных катализаторов 
подложкой служат оксиды металлов и галогениды, в исследова¬ 
ниях все большее внимание уделяется полимерным носителям. 
Б начале раздела мы рассмотрим катализаторы, нанесенные на 
неорганические оксидные подложки. 

9.5.1. ЗАКРЕПЛЕННЫЕ НА НЕОРГАНИЧЕСКИХ ОКСИДАХ 
КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛЕФИНОВ 

Первый катализатор полимеризации этилена — МоОз на ок¬ 
сиде алюминия открыт в начале 50-х годов на фирме «Стандарт 
ойл» (шт. Индиана, США) [51]. Изучение молибденовых ката¬ 
лизаторов на оксидах металлов и полимерных носителях про¬ 
должается до сих пор [52, 53]. Первый промышленный процесс 
разработан фирмой «Филлипс петролеум» приблизительно в то 
же время, когда были открыты катализаторы Циглера. Катали¬ 
заторы фирмы «Филлипс» готовят следующим образом. Окси¬ 
ды ЗЮ 2 или ЗЮ 2 — А1 2 0з пропитывают раствором соли хрома 
или, например, Н 2 Сг0 4 , а затем прокаливают на воздухе. Про¬ 
дукт содержит хром, координированный с кислородом и стаби¬ 
лизированный в окислительном состоянии +4 или +2 [54—58]. 
Предполагаемый механизм полимеризации представлен на 
схеме 2. 

Такие катализаторы обычно не вызывают коррозии и остают¬ 
ся в полимерном продукте. Это их большое преимущество, по¬ 
скольку удалять катализатор из вязкого раствора полимера 
очень трудно. Кроме того, эти катализаторы можно использо¬ 
вать в «газофазном процессе», где полиэтилен растет непосред¬ 
ственно на поверхности катализатора в отсутствие растворите¬ 
ля. Процесс ведут при довольно низких давлениях (10—30 атм). 

Еще один ряд катализаторов на основе хрома разработан 
фирмой «Юнион карбайд» [59—63]. К ним относятся сложные 
органические эфиры хромовой кислоты типа (Р1тзЗЮ) 2 Сг0 2 , 
которые после взаимодействия с поверхностью оксида кремния 
и активации алкилами алюминия дают катализаторы полимери- 
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Схема 2. Полимеризация этилена на катализаторе Сг0 2 , 
нанесенном на оксид кремния [49]. 


зации этилена. Трисаллилхром и хромоцен реагируют с оксидом 
кремния, образуя катализаторы, не требующие дополнительной 
активации: 



Реакция роста цепи полимера осуществляется путем внедрения 
этилена по связи хром—гидрид, а не по связи хром—циклопен- 
тадиенил, которая сохраняется в ходе полимеризации. С тех пор 
эти катализаторы изучали многие группы исследователей, в том 
числе и в последнее время [64—67]. 

Важнейшими катализаторами полимеризации олефинов явля¬ 
ются катализаторы Циглера — Натта на основе трихлорида ти¬ 
тана. За их открытие и разработку оба ученых были удостоены 
Нобелевской премии по химии в 1963 г. Вначале катализаторы 
имели малые площади поверхности (~10 м 2 /г) и много труда 
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было затрачено, чтобы найти пути увеличения площади поверх¬ 
ности и, следовательно, активности. Был приготовлен ряд ката¬ 
лизаторов путем обработки неорганических оксидов, обычно 
8і0 2 и А1 2 0з, тетрахлоридом титана с последующей активацией 
алкилами алюминия [42]. В публикациях [68—76] перечисле¬ 
ны некоторые из более поздних данных по характеристике и 
применению катализаторов на основе галогенидов и алкоксидов 
титана и ванадия. Фиксация активного металла на оксидной 
подложке еще больше увеличивала активность. Однако лишь 
после того, как соединения магния применили в качестве под¬ 
ложки в сочетании с соединениями алюминия как сокатализа¬ 
торами, удалось достичь активностей, в тысячи раз превосходя¬ 
щих активность первых известных катализаторов этого типа. 
Вначале использовали оксид и гидроксид магния без добавок 
или иногда в сочетании с другими оксидами [77—85]. Но дей¬ 
ствительно активные катализаторы, например катализаторы 
Циглера,-—это галогениды и алкоксиды титана и ванадия, за¬ 
крепленные на хлориде магния; именно они катализируют обра¬ 
зование высокоизотактического полипропилена [86—108]. Еще 
далеко не ясно, каким образом соединения магния вызывают 
столь резкое увеличение активности, тем более что аналогичные 
производные кальция намного менее эффективны. Возможно, 
активность обусловлена особо благоприятным балансом элект¬ 
ронов в образующейся на поверхности промежуточной частице 
М§ — С1 — Ті. Предпринимались попытки закрепить соединения 
ванадия на полимерных носителях типа полиэтилена с приви¬ 
тым аллиловым спиртом, однако в результате получили катали¬ 
затор умеренной активности [109, ПО]. 

К середине 60-х годов стало очевидным, что истинные ката¬ 
лизаторы— это титанорганические производные, образующиеся 
в реакции соединений титана с алкилами алюминия [111 -— 
113]. Так был найден путь к разработке ряда новых катализа¬ 
торов. Тетрааллил-, тетрабензил- и тетраалкилпроизводные ти¬ 
тана, циркония, гафния, ванадия и хрома, а также циклопента- 
диенильные соединения типа Ср 2 ТіСІ 2 и СрТіС1 3 закрепляли не¬ 
посредственно на неорганических оксидных носителях с боль¬ 
шой площадью поверхности, например 5і0 2 , М§0 или 

М ё (ОН)С1 [114—130]: 


[Ті(СН 2 РІЩ] + М 8 (ОН)С1 — 

| 

—>• М 8 | 

-О ѵ Х СН,РІ1 

Ті +; Иіпц 

-О'" Х ПІ 2 Иі 

(13) 

[Ср 2 ТіСІ 2 ] + {А1}—ОН - 

- [{А1} 

— ОТіС1Ср 2 ] + НС1 

(14) 


Большое число работ по таким катализаторам выполнено 
в Советском Союзе [40, 41, 48, 131]. Во многих из этих систем 
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незакрепленные комплексы не обладали активностью. Часто 
оказывалось, что одна конкретная комбинация металлоорга¬ 
нического соединения и носителя намного активнее, чем дру¬ 
гая; например, эффективными были соединения Сг на 5Ю 2 , про¬ 
изводные Ті и 2г на А1 2 0з или соединения Ті на М§0. Причины 
такого поведения систем не понятны, однако из этих наблюде¬ 
ний следует, что важную роль несомненно играет достижение 
правильного баланса электронов на активном центре. Катали¬ 
заторы очень эффективны в полимеризации этилена, но, как 
правило, не пригодны в случае пропилена, поскольку приводят 
к полимеру с низкой стереорегулярностью. 

Метальные комплексы урана и тория [М(ті 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ме 2 ] 
реагируют с оксидом алюминия, выделяя метан и образуя за¬ 
крепленные комплексы [М(ц 5 -С 5 Ме 5 ) 2 Ме], которые в реакции 
с А1 2 0з также выделяют метан и закрепляются в форме комп¬ 
лекса [({А1}— 0) 2 М(гі 5 -С 5 Ме5) 2 ], катализирующего полимери¬ 
зацию этилена [132]. 


9.5.2. ЗАКРЕПЛЕННЫЕ НА ПОЛИМЕРАХ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛЕФИНОВ 

Описан ряд катализаторов, полученных закреплением ком¬ 
плексов типа [Ср 2 ТіС1 2 ], [Ті(ОВи) 4 ], ТіС1 4 , ѴС1 4 и [ѴО(ОЕі)з] 
на полимерах. В качестве подложки использовали полиэтилен 
и полипропилен, к которым были привиты олефины с функцио¬ 
нальными группами, например аллиловый спирт, аллиламин, ви¬ 
нилацетат, акрилонитрил и акриловая кислота [133—138]. Все 
эти катализаторы имеют более высокую активность, чем их го¬ 
могенные аналоги, благодаря тому, что полимер подавляет би¬ 
молекулярную дезактивацию. Использовались и другие полиме¬ 
ры, например, сополимеры этилена с виниловым спиртом и сти¬ 
рола с винилацетатом [139, 140]. В работах по полимеризации 
пропилена на закрепленных катализаторах, в которых есть 
данные о природе полипропилена, обычно сообщают, что он 
атактический и почти не отличается от полипропилена, обра¬ 
зующегося в соответствующих гомогенных системах [139]. 

По реакции трихлорида алюминия и полистирола с после¬ 
дующим действием водного этанола получен селективный ка¬ 
тализатор катионной полимеризации олефинов типа изобутиле¬ 
на [141]. Преимущества закрепления на полистироле состоят 
в следующем: оно повышает устойчивость катализаторов по от¬ 
ношению к термическому дегидрохлорированию, промотирует 
их активность и приводит к полиизобутилену с более узким мо¬ 
лекулярно-массовым распределением по сравнению с наблюдае¬ 
мым в аналогичных гомогенных системах. 
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9.6. Полимеризация диенов 

Многие полезные свойства каучуков обусловлены двойными 
связями, располагающимися вдоль цепочек (СН 2 СН = С(СНз) • 
•СН 2 )п. Поэтому не случайно, что полимеризации диенов, осо¬ 
бенно бутадиена-1,3 и изопрена, посвящено большое число ис¬ 
следований. Из каталитических систем, разработанных для 
цис- 1,4-полимеризации диенов, приводящей к полезным про¬ 
дуктам, основными являются следующие четыре [142]: 

1. Алкильные соединения лития, обычно бутиллитий. 

2. Модифицированные иодом титановые катализаторы Циг¬ 
лера. 

3. Катализаторы Циглера на основе кобальта. 

4. Аллильные комплексы никеля. 

Из перечисленных выше только системы на основе кобальта 
и никеля изучались в форме закрепленных катализаторов. Ком¬ 
плексы СоС1 2 и [Со(асас) 2 ] закрепляли на полиэтилене с при¬ 
витыми 4-винилпиридином, поливинилимидазолом и полиакрило 
вой кислотой. В реакции с такими катализаторами выходы по¬ 
либутадиена и полиизопрена были выше, чем в аналогичных 
гомогенных системах [143], как полагают, вследствие ингибиро¬ 
вания восстановления кобальта(II). Другой активный катализа¬ 
тор образуется, если закрепленный на оксиде кремния 
[Со(ру) 2 С1 2 ] активировать очень большим избытком АіЕі 2 С1 
[144]. На закрепленных катализаторах обоих типов, как и на 
их гомогенных аналогах, содержание цис- изомера в продуктах 
превышает 95%. 

Катализаторы на основе никеля можно приготовить несколь¬ 
кими способами. т] 3 -Аллильные комплексы закрепляли на окси¬ 
дах металлов [реакции (15) и (16)] и получали катализа¬ 
тор 2, активность которого уменьшается с увеличением атомной 
массы галогена (Х = С1>Вг>1) [145, 146], и катализатор 3, 
более реакционноспособный, чем 2 [147]. Изменение активности 
при переходе от катализатора 3 к катализатору 2 (Х = С1>Вг> 
I) сопровождается изменением стереоспецифичности полимери¬ 
зации: в присутствии 2 образуется транс- полидиен-1,2, а в при- 

[№(т) 3 -С 3 Н 5 )Х] 2 + {51}—ОН ► 

Х \ X 

-► [{51}—О—N1 №<:>] + С 3 Н 6 (15) 

X = С1, Вг, I 

[№(т) 3 -С 3 Н 5 ) 2 ] + {5і}— ОН-- 

-—* [{5і}-о-№--;'^>] + с 3 н 6 ( 16 ) 
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сутствии 3 — ц«с-полидиен-1,4 [148]. Подобным же образом 
на стереохимию продукта существенно влияет и природа оксида 
металла, взятого в качестве подложки для закрепления 
[Ыі(і] 3 -С 3 Нб) 2 ] : на 5Ю 2 образуется 96% 1,4 -цис-, 2,5% 
1,4 -транс- и 1,5% 1,2-изомера; на А1 2 0 3 — 98% 1,4 -транс- и 2% 

1.2- изомера; на Ті0 2 — 85,5% 1,4 -цис-, 12,5% 1,4 -транс- и 2% 

1.2- изомера, а на М§0 — только олигомеры [145]. В гомоген¬ 
ных системах транс- полидиен-1,4 является по существу единст¬ 
венным продуктом реакции. 

Для закрепления г) 3 -аллилникелевых(ІІ) комплексов исполь¬ 
зовали ряд растворимых полимеров и сшитых смол, содержащих 
группы дифторуксусной кислоты в виде боковых цепей: 


РЬСН=СН 2 + сн,=снсг 2 соок 




,Ѵ (^У СГоСОСЖ'Г'х - / +С 8 Н, 


(РДСГХООК 0_ С р гСО ок| 1 + 2С В Н (2 










к ®-СР г СООМі< Х> + 2С 8 Н 


07 ) 


Такие полимеры получали сополимеризацией или терполимери- 
зацией этил-2,2-дифторбутен-З-оата со стиролом и дивинилбен- 
золом. Фторзамещенная карбоновая кислота была взята, чтобы 
прочнее связать закрепленный никель и предотвратить его вы¬ 
щелачивание. Закрепленные комплексы никеля катализируют 
полимеризацию бутадиена-1,3 намного медленнее их гомоген¬ 
ных аналогов и приводят к образованию ццс-полибутадиена-1,4 
с выходом ~90% [149]. Менее активны и менее специфичны 
аналогичные молибденовые комплексы, образующиеся в реак¬ 
ции (18), где ДМЭ — диметоксиэтан; на этих катализаторах 
получают 75% полибутадиена-1,2 и только 25% ц«с-полибута- 
диена-1,4 [149]. 


®-СР 2 СООС 3 Н 5 + [Мо(СО,) 6 ] -- 

-* К©-СР ; СОО)Мо(С 3 Н 5 ХСО) 6 _ я Ц +//СО (18) 

Ь=ТГФ(« = 3) 

Ь = ДМЭ(,; = 4) 


Высокодисперсные катализаторы, приготовленные нанесением 
СоС1 2 , СоВг 2 или №С1 2 на оксиды кремния, магния, алюминия 
и М§С1 2 , высокоактивны в цмс-полимеризации бутадиена, если 
их активировать действием А1Е1 2 С1 или А1 2 Еі 3 С1 3 [150]'. Данные 
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спектров ЭГТР для никелевых катализаторов позволяют пред¬ 
положить, что активными центрами являются поверхностные 
группы {М}—0№С1 [151]. 

9.7. Полимеризация ацетилена 

При кипячении суспензии безводного N іС1 2 в бутаноле, со¬ 
держащем фосфинированныіі полистирол с 6 н 4 сн,ррь ; -л , про¬ 
исходит закрепление металла на полимере. Этот катализатор 
использовали в реакциях полимеризации фенилацетилена или 
этилпропиолата (НС = СООЕі) в ТГФ в присутствии борогид¬ 
рида натрия и получили смесь 1,2,4- и 1,3,5-тризамещенных бен¬ 
золов [152]. 

9.8. Сополимеризация пропиленоксида 
и диоксида углерода 

Диэтилцинк реагирует с поверхностными гидроксильными 
группами А1 2 0з, Зі0 2 , М§0, М§(ОН) 2 , М§(ОН)С1, 2пО, ТН0 2 , 
Ті0 2 , Сг 2 0 3 , 2г0 2 и Са(ОН) 2 , выделяя этан, и закрепляется на 
поверхности в виде этилцинка [реакция (19)]. Такие продукты 
катализируют сополимеризацию пропиленоксида и диоксида уг¬ 
лерода [реакция (20)], причем наибольшую активность прояв¬ 
ляет этилцинк на оксиде магния [153]. 

{М}-ОН + 2пЕ(,—-► {М;--02пЕ( + С,Н„ (.19) 

О СН, 

сн 3 —сн—сн, + со « "а а да . С п ; -сн -о- с - о V С-°) 

о 

9.9. Метатезис олефинов 

Метатезис олефинов, известный также как дисмутация или 
диспропорционирование олефинов, схематически лучше всего 
представляет реакция 



Реакция была открыта на фирме «Филлипс петролеум» в конце 
50-х годов [154, 155] и быстро стала промышленным процессом. 
Только в конце 70-х годов приблизились к пониманию истинно¬ 
го механизма этой реакции [156—163]. Появилось много сооб¬ 
щений о ее прикладном характере, причем некоторые разра- 
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ботки были осуществлены на опытных установках, однако 
лишь две из них в настоящее время стали крупными промыш¬ 
ленными процессами [164—166]: производство неогексена (мо¬ 
номера для пластиков специального назначения) из этилена 
и диизобутилена [реакция(22)] и процесс производства высших 
олефинов фирмы «Шелл» [164, 165а]. 

Ме 2 С=СНСМе 3 + СН 2 =СН 2 <—> Ме 2 С=СН 2 + Ме 3 ССН=СН 2 (22) 

Во втором процессе этилен олигомеризуют в высшие а-оле- 
фины, в идеальном случае олефины С 8 —Сго с концевыми двой¬ 
ными связями. Однако, поскольку распределение олефинов 
в продуктах в значительной степени статистическое, продукты 
содержат также олефины с большими и меньшими молекуляр¬ 
ными массами. Их подвергают изомеризации с перемещением 
двойной связи, а затем метатезису и получают смеси олефинов 
с длиной цепи в интервале Сю—Сго- 

Реакция метатезиса олефинов нашла применение в трех ос¬ 
новных областях: 

1. Увеличение или уменьшение длины цепи. Иллюстрацией 
может служить теперь уже не существующий процесс «Триоле- 
фин». В г. Шавиниган близ Монреаля (Канада) излишки про¬ 
пилена перерабатывали в дефицитный этилен для полимериза¬ 
ции. Требования к качеству этилена были легко выполнимы, 
поскольку этилен не сложно отделять от менее летучего бутена-2. 

2. Получение специальных диолефинов. а.со-Диены представ¬ 
ляют собой ценные соединения, которые используют как сомо¬ 
номеры для сшитых полимеров, а также в качестве реагентов 
в производстве а,<о-бифункциональных продуктов. Такие диены 
могут быть получены в реакции раскрытия кольца циклических 
олефинов по типу метатезиса с этиленом: 

(СНы7~" Н + С 2 н„ -- СН 2 =СН(СН 2 )„СН=СН; (23) 


3. Полимеризация с раскрытием кольца цис-циклических 
олефинов. Разнообразные циклические олефины, за исключением 
циклогексена, подвергаются полимеризации с раскрытием коль¬ 
ца и дают полимеры с высокой молекулярной массой: 



-рсн 2 ) л сн=сн4да 


(24) 


Наиболее важными из этих полимеров являются полипентаме¬ 
ры, которые применяются как сшитые каучуки специального на¬ 
значения. Катализаторы метатезиса олефинов разделяют на че¬ 
тыре класса, из которых ниже будут рассмотрены только два 
первых. 
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1 . Закрепленные оксидные катализаторы (гетерогенные ката¬ 
лизаторы). Эти катализаторы представляют наибольший прак¬ 
тический интерес. К ним относятся МоОз, \ѴОз, Ке 2 0 7 или сме¬ 
шанные оксиды типа СоО-МоОз, нанесенные на оксид кремния 
или реже на оксиды алюминия или титана [167—172]. Они ра¬ 
ботают при довольно высокой температуре и достаточно стой¬ 
ки, так что углеродистые отложения, которые накапливаются 
на их поверхности, можно удалять отжигом при еще более вы¬ 
соких температурах. Катализаторы чувствительны к действию 
полярных соединений, например азот- и кислородсодержащих; 
особенно строго нужно избегать их контакта с водой. В каком 
окислительном состоянии находятся металлы в этих соедине¬ 
ниях, точно не известно, хотя степени окисления +5 и +6, по- 
видимому, предпочтительны для молибдена и вольфрама. 

2. Закрепленные металлокомплексы. Все карбонильные, ал¬ 
лильные и алкильные комплексы молибдена и вольфрама, за¬ 
крепленные на оксидах кремния и алюминия, образуют актив¬ 
ные катализаторы [173—177]. Вообще говоря, эти катализаторы 
не имеют реальных преимуществ по сравнению с катализатора¬ 
ми первого типа. Более того, некоторые из них безусловно усту¬ 
пают первым: хотя их активируют кислородом в стехиометриче¬ 
ских количествах, на воздухе они дезактивируются, что ослож¬ 
няет их получение и работу с ними. 

В последнее время стали уделять внимание закреплению ка¬ 
тализаторов метатезиса на полимерах. Многие из них получе¬ 
ны на основе модифицированных катализаторов Циглера — 
Натта, упоминаемых ниже. По реакции фосфинированного поли¬ 
стирола с Мо(СО)б при облучении УФ-светом приготовлен 

|і(р)_с 6 н 4 — сн 2 рріь-л)Мо(Со) 5 і ’ который слабо катализирует метате¬ 
зис цнс-пентена-2 в присутствии ЕІАІСЬ и молекулярного кисло¬ 
рода [178]. Вольфрамовый аналог 1(©-с, і н 4 -сн,гріі. щѵѵісоц | 

представляет небольшой интерес, однако его т} 5 -циклопентадие- 
нильное производное 1'© -(' 6 н 4 — сіггріі.-піѵцсоіцгі^сдьл! за _ 

служивает особого внимания как катализатор, сохраняющий ак¬ 
тивность при многократном использовании [179]. Найдено, что 
комплекс [\^(СО)б] _ , закрепленный на анионообменных смолах 
с сильными триметиламмонийными группами, катализирует ме¬ 
татезис октена-1 после активации действием Е1А1С1 2 [180]. 
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Хотя все еще предстоит проделать большой путь, прежде 
чем будут найдены закрепленные на полимерах катализаторы 
метатезиса, ценность которых не вызовет сомнений, значитель¬ 
ным шагом вперед можно считать разработку катализатора, 
полученного закреплением нитрозильного комплекса молибдена 
на фосфинированном полистироле [181]: 


-РРЬ 2 + [Мо(РР1і 3 ) 2 (\'0ьС! 2 і 


і ( ®-ѵѴ РРЬ 2): м °(КО) 2 С1 2 ] + : РРЬз (- 5 ) 


При добавлении Ме 3 А1 2 С1 3 к полимеру в хлорбензоле образуется 
гибридный катализатор, активный при комнатной температуре 
в реакции метатезиса октадиена-1,2, которая приводит к этиле¬ 
ну и циклогексену. Отделенный фильтрованием катализатор 
можно реактивировать, добавляя алюминиевый сокатализатор. 
Чтобы устранить необходимость реактивации, предприняли по¬ 
пытку встроить сокатализатор рядом с катализатором, модели¬ 
руя известную гомогенную систему \УС1 6 /К 4 5п, как показано 
в реакции 

Полистирол ®Ч^>-5пМез 


ѴѴС1 б 


-$пМе„ѴѴС1„ 


(26) 


В течение некоторого времени этот катализатор очень активен 
в метатезисе октадиена-1,7, однако через несколько часов он 
медленно теряет активность [181]. На примере метатезиса пен- 
тена-2 продемонстрирована хорошая активность катализатора, 
приготовленного не столь сложным путем. Этилен, изопрен или 
циклопентадиен полимеризовали в присутствии \УС1б или М 0 СІ 5 
и ВиЬі, ВиМ§С1 или СбНцМ^Вг. При добавлении кислоты 
Льюиса типа АІСІз, 5ЪС1 3 , 5пС1 2 , ТіС1 4 или 2пС1 2 получали ката¬ 
лизатор, активный в реакции метатезиса [182]. 

3. Модифицированные катализаторы. Циглера — Натта (го¬ 
могенные катализаторы). Смесь соли переходного металла, 
обычно галогенида вольфрама, молибдена или рения, и алкилов 
или гидридов типа Е(А1С1 2 , ВиЫ, 5пЕ1 4 , ЫА1Н 4 или ЫаВН 4 об¬ 
разует систему, активную в метатезисе олефинов. Чтобы генери¬ 
ровать высокоактивные долгоживущие катализаторы нужны сле¬ 
ды кислорода. Поскольку эти катализаторы очень чувствительны 
к примесям кислорода, установить окислительное состояние ак¬ 
тивного центра фактически невозможно. 
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4. Карбеновые катализаторы (гомогенные катализаторы). 
Ряд комплексов карбен — металл типа [СРН 2 =\Ѵ г (СО) 5 ] актив¬ 
ны в реакции метатезиса как катализаторы. Именно это откры¬ 
тие проложило дорогу к полному пониманию механизма метате¬ 
зиса олефинов. 

9.10. Изомеризация олефинов 

Изомеризация олефинов широко изучалась. В одних случаях 
она представляет собой полезную реакцию, в других, когда она 
нежелательна и мешает проведению основного процесса, создает 
серьезную проблему. Катализаторы многих реакций олефинов, 
например гидрирования, гидроформилирования, олигомеризации 
и полимеризации, промотируют также изомеризацию олефинов. 
Это не является неожиданностью, поскольку координация оле¬ 
фина с металлом — необходимое условие для протекания пере¬ 
численных выше реакций олефинов, в том числе и миграции 
двойной связи. Изомеризация олефинов — явление кинетичес¬ 
кое. Если олефины реагируют до полного завершения реакции, 
то конечным продуктом будет равновесная смесь изомеров. 
В этих условиях из бутена-1 образуется смесь транс- бутена-2 
(69%), цис- бутена-2 (25%) и бутена-1 (6%) [1656]. Однако 
на многих катализаторах скорость образования цис- бутена-2 
больше, чем транс- бутена-2, так что ^ыс-изомер можно выделять 
на первых стадиях реакции. 

Как в промышленных процессах, так и в лабораторных 
экспериментах часто используют изомеризацию промежуточно 
образующихся олефинов. Так, синтез адипонитрила из бутадие¬ 
на включает две стадии изомеризации олефина: 

СН 2 =СНСН(Ме)СЫ <—>■ СН 3 СН=СНСН 2 СЫ <—*- СН 2 =СН(СН,) 2 СМ (27) 

Миграция двойной связи — необходимое условие для гидрирова¬ 
ния триенов в моноолефины (см. разд. 6.9.9), тогда как такая 
же миграция двойной связи в гидроформилировании олефинов 
с концевыми двойными связями в альдегиды и спирты с анало¬ 
гичными связями (см. разд. 8.2) нежелательна и создает труд¬ 
ности при осуществлении этого процесса. 

Известны два основных механизма изомеризации олефинов. 
Первый из них состоит во взаимодействии гидрида металла 
с олефином, в результате чего образуется промежуточный ал- 
килметалл: 

КСН 2 СН=СВД' +М—Н —КСН 2 СНСН 2 К' =«=* КСН=СНСН 2 К'+М—Н 


Согласно второму механизму, изомеризация протекает через 
1,3-водородный сдвиг в т) 3 -аллильном интермедиате: 
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/.'• ''Л , 

КСН,СН = С11К +М 7-► ЯС'Н \ снк 

М— н 

- • КСН=СНСН,Я' + М (29 

Первый механизм, несомненно, более общий и часто реализуется 
в присутствии гидридов металлов типа [№НЬ 4 ] + и комплексов, 
легко образующих в растворе гидриды, например комплексов 
родия. Второй, гі 3 -аллильный механизм подтвержден на приме¬ 
ре комплексов типа палладия (II), которые легко образуют 
г) 3 -аллилы. Различить оба механизма довольно трудно. Для 
выяснения пути изомеризации обычно изучают миграцию дей¬ 
терия. Возможны и другие механизмы, например с участием ра¬ 
дикальных или карбеновых интермедиатов, но такого типа про¬ 
цессы еще не достаточно изучены. 

Закрепленные катализаторы изомеризации олефинов удобно 
рассмотреть в приведенной ниже последовательности. 

9.10.1. КОМПЛЕКСЫ ЦИРКОНИЯ 

Олефины изомеризуются на алкильных и гидридных комп¬ 
лексах циркония, закрепленных на оксиде кремния [({5і}- 
—0) 2 2гК 2 ] (где К = алкил или Н), по реакции тетраалкилцир- 
кония с 5 і0 2 [183, 184]. Стерические требования циркония в 
[({Зі} —0) 2 2гН 2 ] намного меньше, чем в [2гСр 2 НС1], так что 
миграция двойной связи по другую сторону от третичного угле¬ 
родного центра может стать более благоприятным процессом на 
закрепленных катализаторах. 

9.10.2. КАРБОНИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА, 

РУТЕНИЯ И ОСМИЯ 

Катализаторы изомеризации олефинов на основе карбони¬ 
лов железа получены обработкой фосфинированных полистиро- 

лов ®-с 6 н 4 -РРЬ 2 -п и (р)-с 6 н 4 -ррн(сн г ),ррь ; л ком _ 

плексами [Ре(СО) 5 ] и [Ре 3 (СО)і 2 ] [185—187]. При облучении 
закрепленных катализаторов [( 0 -с 6 Н 4 РРіі(СН : ) 2 рріі 2 -п) х {Ре(со)„} > ,] 


(х= 1, 2; я = 3, 4; у = \, 2) и [(®-с 6 н 4 РРЬ;,-п) ч Ре(со) 5 _ л І (п= 1, 2) 

наблюдается вытеснение карбонильных лигандов. Наоборот, в 
случае гомогенных аналогов при облучении отщепляются не кар- 
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бонильные группы, а фосфиновые лиганды. Фотоактивированные 
закрепленные комплексы катализируют изомеризацию пентена-1 
с числом каталитических циклов, иногда превышающим 2-ІО 4 
молекул субстрата на атом железа. Поскольку квантовые выхо¬ 
ды больше единицы, происходит генерация термокатализатора, 
однако в темноте он функционирует лишь короткое время. 

Закрепленный на оксиде алюминия анионный кластер 
{А1} + [НзКи05з(С0)і 2 ] _ , полученный нагреванием [Н 2 КиОй 3 - 
•(СО)із], абсорбированного на ■у-АЬОз, до 100—200 °С в атмо¬ 
сфере водорода и моноксида углерода, промотирует изомериза¬ 
цию бутена-1 при 57 °С [188]. Кипячение [Ойз(СО)і 2 ] с 7-А1 2 0 3 
или 5і0 2 в я-октане в атмосфере азота приводит к комп¬ 
лексу 4 ({М}—оксиды алюминия или кремния), который ката¬ 
лизирует изомеризацию гексена-1 [189]. При нагревании 4 до 
400 °С образуется моноядерное производное осмия(II), которое 
не изомеризует гексен-1. 

(СО) 4 


08 



Закрепленный по реакции (30) на фосфинированном полисти¬ 
роле комплекс осмия К®-с<,н 4 ррь 3 -л)н 3 о 5з (С\ катализирует изоме¬ 


ризацию гексена-1 [190]. 

(ІМО-РРІН + [Н 3 О 5 ,(СО) 10 ] -<■ [(®Н^-РРЬ 3 )И г О 5з (СО) 10 ] 


слабое нагре- 
еамие (-СО) 


0нО>-РРН 3 + [Н 3 0 5э (С0),(РРЬз)1 [(®-^^-РРЬ 3 )Н 2 0з 3 | 


,(СО' 


9.10.3. КАРБОНИЛЬНЫЕ И КАРБОКСИЛАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 
РУТЕНИЯ (И) И РОДИЯ (I) 

Синтезирован ряд карбонильных комплексов рутения (II) 
и родия(I), закрепленных на полимерной подложке. Изучены 
их каталитические свойства в изомеризации олефинов с целью 
выяснить, как влияет природа подложки на ход реакции [191]. 
Чтобы получить цыс-продукт (5), в реакцию с поли-4-винилпи- 
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ридином, поли-2-винилпиридином, поли-п-стирилдифенилфосфи- 
ном и сополимерами стирола с л-стирилдифенилфосфином вво¬ 
дили комплексы [НиХ(г) 3 -С 3 Н 5 ) (СО)з], где Х = С1, Вт. 





сн^-сн 


5 

Соединение 5 катализирует изомеризацию бутена-1 при 
100°С в толуоле менее активно, чем соответствующий гомоген¬ 
ный аналог. Скорость изомеризации сильно зависит от природы 
полимерного носителя и уменьшается с увеличением его моле¬ 
кулярной массы и стереорегулярности. Это связано с пониже¬ 
нием степени набухания, что приводит к меньшей доступности 
активных центров для реагента. Такой вывод подтверждают 
данные по изомеризации газообразного бутена-1: резкое сни¬ 
жение активности наблюдали независимо от природы носителя. 
Роль первичной и вторичной структур полимерного носителя в 
катализе продемонстрирована и при использовании стереорегу- 
лярных оптически активных полимеров. Такие полимеры с вы¬ 
сокой конформационной однородностью получены из сополиме¬ 
ров (Р)- или (5)-3,7-диметилоктена-1 и стирола введением в: 
них функциональных групп по реакции [194] 


РЬ г РС1 


-сн г -сн-сн-сн- 

РЬ 



-сн 2 -сн-сн 2 -сн- - 

А I 

I Н *СНМе 


ЬіРРЬ; 


-сн,-сн-сн г -сн- 

А і 

I I СНМе 

V і 

РРЬ 2 і'іл-СбН^з 

-сн г -сн-сн 2 -сн- 


( 31 ) 


'СНМе 
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Комплексы, полученные в реакции этих полимеров с 
[КЬВг(ті 3 -С 3 Н 5 ) (СО)з], изучали как катализаторы изомериза¬ 
ции рацемического 4-метилгексена-1 в смесь цис- и транс-изо- 
меров 4-метилгексена-2 [195]. Очень низкий оптический выход 
( — 0,1%) показывает, что асимметрический центр полимерной 
матрицы системы расположен слишком далеко от активного 
центра, чтобы индуцировать асимметрию в катализе. 

Ряд комплексов рутения(II) и родия(I) закреплен на кар- 
боксилатных носителях типа полиакриловой и полиметакрило¬ 
вой кислот, альтернантных сополимеров малеиновой кислоты 
с виниловыми мономерами, например этиленом, винилбензило- 
вым эфиром, виниловым спиртом, а также на полиметакрило- 
ялацетоне [196—200]: 


Н-С + |КиН 2 иРР1і 3 )э] 
Ѵ 'ОН 


I. = СО, РРЙЭ 


і о-'' 


КиНЦРР1і 3 )„ 


+ (3 - л)РРЬ 3 + Н г 


(32) 


Ь о 

МеС —С + [ЯиН 2 СО<РРН э )з] 


1 'г 


СНіСОМе 


п = 1,2 


СЩ „ 

МеС—Су х КиН(СО)(РРЬ 3 )„ 

і 1 1 I 
- * нс!ѵ ,,-'о 
х ш 
/ 

Ме 


(33) 


5 X 

СН—+ [КиН(РРЬ 3 ) 4 ] 
І ЮН 


П = 1, 2, 3 


СН—С 




ч ОКи(РРН 3 )„1 


+ (4 - л)РРЬ з + Н 2 


(34) 


Карбоксилатные группы выступают как бидентатные лиганды 
в связывании рутения и как монодентатные в связывании ро¬ 
дия. В изомеризации олефинов в растворителях, вызывающих 
набухание полимера, например в толуоле, системы эффектив¬ 
нее, чем в гептане. Активность катализатора, полученного за¬ 
креплением [КиН 2 (РР1із)4], меньше, чем гомогенного аналога. 
Для систем на основе [КиН 2 (СО) (РРЬз)з] наблюдается обрат¬ 
ная зависимость, что объясняется более легким отщеплением 
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трифенилфосфина с образованием координационно-ненасы¬ 
щенной частицы, которую стабилизирует полимерная матрица. 
Рутениевые катализаторы на сополимерах винилового эфира и 
малеиновой кислоты заметно теряют активность при повторном 
возвращении в цикл, причем этот эффект в бензоле проявляет¬ 
ся сильнее, чем в пропаноле-2. Дезактивация происходит в ре¬ 
зультате образования каталитически неактивной бискарбокси¬ 
латной частицы 6. 


РРЬ, 



РРЬ 3 


6 

9.10.4. ЗАКРЕПЛЕННЫЕ НА СИЛИКАГЕЛЕ 
РОДИЕВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 

Силикагель, пропитанный трихлоридом родия, в 100 раэ 
активнее раствора КЬСЬ в расчете на атом родия в реакции 
изомеризации бутена-1 [201]. Полагают, что в нанесенном ка¬ 
тализаторе по крайней мере один хлоридный лиганд замещен 
поверхностным кислородом. Комплексы типа [№(5пС1 3 ) (РРЬ 3 ) з] 
на силикагеле становятся активными катализаторами изомери¬ 
зации гексена-1 после обработки алкилами щелочных металлов 
или реагентами Гриньяра [202]. В изомеризации пентена- 1 ка¬ 
талитическая активность ряда комплексов родия, фиксирован¬ 
ных на оксиде кремния с помощью групп — 05іМе 2 (СН 2 ) „РРЬ 2 ,. 
растет с увеличением значения п в последовательности 1<3< 
<7, 9 [203]. 

9.10.5. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ 

Хотя изомеризация олефинов на никелевых катализаторах 
в гомогенных системах широко изучалась, для закрепленных 
на оксиде кремния комплексах [{(г^-СбНб) № (СО)} ],„• 
•[{Ое(ОМе)„}] (т— 1, п =3 и т = 2, п = 2) имеются данные толь¬ 
ко по изомеризации гексена-1 [204]. 

9.10.6. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ПАЛЛАДИЯ 

Закрепленный на силикагеле комплекс [Рб (РЬСІЧІ^СІг] в 
100 раз активнее незакрепленного комплекса в изомеризации 
гептена-1 [205]. Следовательно, 5Ю 2 играет особую роль, что- 
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согласуется с различиями, наблюдаемыми в УФ-спектрах буте- 
нов на Р 6 СІ 2 в диглиме и на силикагеле [206]. Пропиткой це- 
лита раствором [Рсі (РЬСЫ)гС1 2 ] в триглиме получен катализа¬ 
тор изомеризации олефинов, пригодный для использования в 
газохроматографической колонке [207]. Ряд катализаторов 
изомеризации на основе Рсі (II) фиксировали на силикагеле с 
помощью различных амминных, тиоэфирных и дитиокарбокси- 
латных лигандов [208]. В катализе как цис-транс- изомериза¬ 
ции, так и миграции двойной связи гептенов активность РбСЬ, 
закрепленного на полибутадиене- 1,2 с привитой акриловой кис¬ 
лотой, растет с увеличением степени набухания желатинообраз¬ 
ного полимера [209, 210]. 

9.11. Изомеризация квадрициклан — норборнадиен 

Под действием света норборнадиен изомеризуется в квад¬ 
рициклан, который в обратной реакции дает значительное ко¬ 
личество энергии [реакция (35)]. Эта система представляет 
интерес для запасания солнечной энергии. Оба ее компонен¬ 
та— жидкости, и норборнадиен легко доступен и стоит отно¬ 
сительно дешево. 

Нѵ 

катализатор 


Потенциальное запасание энергии этой системой может состав¬ 
лять 1,15- ІО 3 кДж/л [211], причем как прямая, так и обрат¬ 
ная реакции идут с образованием лишь небольших количеств 
побочных продуктов. Поэтому много внимания уделялось поис¬ 
ку катализаторов обеих реакций изомеризации. Вначале были 
разработаны гомогенные каталитические системы, однако для 
устройств по запасанию энергии они не представляли особой 
ценности, поскольку нужен был иммобилизованный катализа¬ 
тор, чтобы предотвратить его рассеяние по всей системе. 




'9.11.1. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ КВАДРИЦИКЛАНА 
В НОРБОРНАДИЕН 

Для изомеризации квадрициклана в норборнадиен предло¬ 
жено несколько гомогенных катализаторов, однако до сих пор 
•описаны лишь три иммобилизованные каталитические системы: 
одна на основе кобальт(ІІ)-порфирина, иммобилизованного на 
полистироле, а две другие на основе палладия (II). Получение 
закрепленного кобальт(II)-порфирина показано на схеме 3 
[212]. Хотя эти катализаторы эффективно промотируют изоме- 
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ризадию, они легко дезактивируются из-за окисления кобаль¬ 
та (II) до кобальта(III). Частично системе можно вернуть ак¬ 
тивность обработкой ее таким сильным восстановителем, как 
титан (III). 



Таким же недостатком отличалась и первая описанная пал¬ 
ладиевая система. Фиксированный на полистироле дипиридиль- 
ный комплекс палладия(0) [реакция (36)] дезактивировался 
при повторном использовании частично из-за окисления, час¬ 
тично в результате выщелачивания палладия [213]. Первона- 



[( (Еѵ<> ь — * 


иА "ІІ [((РН^уЫру)Рсі] 


(36) 


чально этот катализатор в 30 раз активнее палладия на угле, 
и даже после двух циклов катализа он все еще столь же акти¬ 
вен, как и палладий на угле. Менее успешной была попытка 
закрепить [Рб (МеСМ) 2 С1 2 ] как соль палладия (II) на дифенил- 
фосфинированном макросетчатом полистироле. Активность за¬ 
крепленного катализатора оказалась в 2—85 раз меньше, чем 
растворимого [Рй(РРЬз) 2 С1 2 ], и уменьшалась при повторном 
введении в цикл [214] . 
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9.11.2. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ НОРБОРНАДИЕНА 
В квадрициклан 

Хотя норборнадиен изомеризуется в квадрициклан под дей¬ 
ствием света, эту реакцию можно эффективно фотосенсибили- 
зировать, проводя ее в присутствии комплекса [Іг (Ьіру) 3 (ОН)]- 
• (N 6 ) 3 ) 2 , абсорбированного силикагелем. Квантовый выход со¬ 
ставляет 0,7—0,8 [215]. 


9.12. Реакции кросс-сочетания реагентов Гриньяра 


В кросс-сочетании реагентов Гриньяра широко изучались 
комплексы никеля (II) [216]. Для закрепления никеля (II) ис¬ 
пользовали оптически активный третичный амин 7, синтезиро¬ 
ванный по реакции 


н II. 

азо- Рг ■—-С— СООН- - - ию-Рі ^-^С-СН 2 С! 
Н,ІЯ Ме 2 ЫИС) 


РРЬН 2 /КОдад<»/я-Ви 

ТГФ 


!І Ч 

изо-Ъ—~ *-сн,рнгн 

Ме2N 


1) н.В*и 

2) ®-^^-сн 3 а ^ 

<®- я полистирол) я 

СН,-С^-*^-Рг 

'—' РН 


7 


На этом катализаторе РНСН(Ме)СН=СН 2 образуется с 49%- 
ным избытком энантиомера [217] по реакции 

N1012+7 

СН г =СНВг+РЬСН(Ме)МдС1 ———-———* РЬСН(Ме)СН=СН* 

* 4 ’ ЕІгО. —78 °С, затем 0 °С, 2 дня ' 

(38) 

Аналогично из р-бромстирола и метилмагнийиодида в присут¬ 
ствии палладия (0), закрепленного на поли-4-стирилдифенил- 
фосфине, получен РЬСН=СНСН 3 со стереоселективностью 
98% '[218]. Это тот самый комплекс, который катализирует ре¬ 
акцию (39) с большим числом каталитических циклов, чем его 
гомогенный аналог. 

РЬСН=СН 3 + РЫ -—->• Р5СН=СНРЬ + НІ (39) 
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Глава 10 


ОКИСЛЕНИЕ И ГИДРОЛИЗ 


Окисление углеводородов является важным промышленным 
процессом введения функциональных групп в углеводороды с 
образованием соединений, которые либо сами представляют со¬ 
бой ценные продукты, либо служат промежуточными для син¬ 
теза других продуктов. Открытие одностадийной реакции окис¬ 
лительного гидролиза этилена до ацетальдегида (Вакер-про- 
цесс) стимулировало широкую волну исследований по гомоген¬ 
ному катализу в конце 50-х годов. Появилось и несколько ра¬ 
бот по закреплению катализаторов этой реакции, хотя для та¬ 
кого летучего продукта, как ацетальдегид, отделение от катали¬ 
затора не столь уж важная проблема. 

10.1. Окисление углеводородов 

Ванадилыіые комплексы, закрепленные на полистироле, эф¬ 
фективны в эпоксидировании олефинов и циклоолефинов [1— 
3]. Для реакций на закрепленных катализаторах степень кон¬ 
версии выше, чем для реакций на их гомогенных аналогах, од¬ 
нако не ясно, с чем это связано, поскольку в обоих случаях 
механизм, по-видимому, один и тот же. На закрепленных ка¬ 
тализаторах линейные олефины менее активны, чем разветв¬ 
ленные, тогда как в гомогенных системах менее активны раз¬ 
ветвленные олефины [1]. Селективность зависит от природы 
ванадильного комплекса. Так, Ѵ050 4 более активен и более 
селективен в образовании эпоксидов, чем [ѴО(асас)г] [2]. 
Ванадил можно закрепить на смоле, имеющей сульфонатные, 
ацетилацетонатные или этилендиаминные группы, причем в по¬ 
следнем случае закрепленный катализатор столь устойчив, что 
его можно многократно возвращать в цикл, прежде чем вы¬ 
щелачивание приведет к заметной потере активности [3]. 

Для ряда фталоцианиновых комплексов марганца, ванадия, 
железа, кобальта и никеля, закрепленных на полистироле, оп¬ 
ределена их активность как катализаторов окисления цикло¬ 
гексена. Окисление не было достаточно селективным и приво¬ 
дило в основном к циклогексен-З-олу-1 (18—30%) и циклогек- 
сен-З-ону-1 ( — 30%), а каталитическая активность закреплен- 
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пых комплексов лишь немного превышала эффективность соот¬ 
ветствующих гомогенных аналогов. Закрепление осуществляют 
либо сульфированием полистирола действием хлор сульфиро¬ 
ванного металлокомплекса фталоцианина, либо конденсацией 
аминированного полимера в виде гранул с сульфированными 
металлфталоцианинами [4]- Фталоцианиновый комплекс ко¬ 
бальта наносили также на графит [4а]. 

Смешанные комплексы родия(I) и меди(II) катализируют 
окисление олефинов с концевыми двойными связями в метил- 
кетоны под действием молекулярного кислорода [5]. Однако 
время жизни таких катализаторов сравнительно невелико. По¬ 
лагая, что дезактивацию вызывает образование полиядерных 
частиц родия и что этот процесс можно предотвратить, если 
разделить активные центры путем закрепления, авторы работ 
[6, 7] получили закрепленные аналоги таких катализаторов по 
реакции 

5Ю 2 +(МеО) 3 Зі(СН г ) 3 ЗН ІЯіНСНЩЯН 

свежеприготовленный 
[кь(со) 2 5’ п ]бг«, оргон, 

5' = ТГФ или ЕіОН 


<<НЩ 



ос $, со 


{5і}-(СН 2 ),5 

\ \ / 



кн кк 

+ 

кь 

ОС^ Х 'СО 

(- 1 - 1 
|СН,), 


ос / \ го 


I 

(50 


Моноядер ный продукт представляет собой первый пример 
мономерного родий (I)-сульфидного комплекса, устойчивого 
в присутствии только карбонильных лигандов без стабилизи¬ 
рующих лигандов типа фосфина или циклопентадиенила. Ста¬ 
бильность комплексов обеспечивает изолированное положение 
активных центров,, предотвращающее димеризацию с отщепле¬ 
нием моноксида углерода. В присутствии меди(II), Н+ и 0 2 
мономерные частицы катализируют окисление гексена-1 в гек- 
санон-2. Медь(II), закрепленная па поли-2-метил-5-винилпири- 
дине, катализирует окисление кумола, а также метальной груп¬ 
пы полимера с образованием фрагмента а-пиколиновой кисло¬ 
ты [8]. 

Эффективным катализатором окисления этилбензола ока¬ 
зался закрепленный кобальтовый (II) комплекс 1, который 
можно многократно возвращать в цикл. Катализатор получа¬ 
ют сополимеризацией мономеров диэтилового эфира винилфос- 
феновой кислоты и акриловой кислоты с последующей обработ¬ 
кой хлоридом кобальта (II) [9], а сшивки вводят размолом по¬ 
лимера с метилеидиакриламидом в шаровой мельнице. 
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—сн 2 сн-сн 2 -сн 

I I 

(ЕЮ) 2 Р=0 р=с 

\ ' 



—сн 2 



I ’ 

С=0 0=Р(ОЕ1) 2 

-сн—сн 2 —сн 2 


1 

Окислительное сочетание ацетиленов можно катализировать 
комплексами меди: 

2 катализатор Си 

2РЬС=СН+^-0 2 ->- РЬС=С—С=СРЬ + Н 2 0 (2) 

На 2-фенилпиридилзамещенном атактическом полистироле 
фиксируют медь, которая первоначально находится в форме 
хлорпроизводного меди(І) [10]. Полагают, что реакция проте¬ 
кает в соответствии со схемой 1. В последовательности превра- 




РЬС=С-С=СРН 



+ н 2 о 


рьс^сн, - Н 2 0 




Схема 1 
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щений этой схемы решающую роль играет стадия образования 
гидроксомостиковых частиц меди(II) под действием воды. 
Медный катализатор, закрепленный на Ы.М-диметиламиноме- 
тилированном атактическом полистироле, особенно хорошо за¬ 
щищен от атаки молекулами воды [И], и для него наблюда¬ 
ются высокие скорости реакции. Вероятно, благодаря гидро¬ 
фобной природе полимера вблизи активного центра уменьша¬ 
ется концентрация воды, которая образуется в реакции, и тем 
самым снижается ее ингибирующее действие на координацию 
фенилацетилена. 

Закрепленные на природных минеральных носителях комп¬ 
лексы К[Р<І(ДМСО)С1з] и в меньшей степени К 2 Р 6 СЦ и РбСЬ 
намного эффективнее, чем их гомогенные аналоги, катализиру¬ 
ют окислительное дегидрирование изопентенов в изопрен 
[ 12 ]. 


10.2. Разложение пероксидов 

Изучено каталитическое действие в разложении пероксида 
водорода на воду и кислород ряда комплексов железа(III) со¬ 
става ццс-[Ре(тетрамин) (ОН) 2 ]+, где тетрамин — это тетра- 
дентатный амин типа 1 М,І\Г-бис( 2 -пиколил)этилендиамин, при¬ 
крепленный за счет электростатических сил к поли-Ь-глутамату 
или сульфату декстрана [13, 14]. Характеристики катализато¬ 
ра меняются в зависимости от типа связывания и природы но¬ 
сителя, что демонстрирует важность локального окружения ка¬ 
талитически активного центра. Хотя закрепленные системы 
имеют меньшие эффективные энергии активации, чем их гомо¬ 
генные аналоги, они уступают последним по активности. Воз¬ 
можно, для этой реакции существенны тонкие особенности 
природы активного центра, который в случае полимера не 
столь жестко удерживает пероксидный субстрат, что и приво¬ 
дит к уменьшению энтропии активации лимитирующей стадии 
[13]. Когда ряд металлотетрафенилпорфиринов закрепили на 
оксиде алюминия и № 0 , оказалось, что только кобальтовый 
комплекс увеличил скорость разложения пероксида водорода 
по сравнению со своим гомогенным аналогом; все остальные 
комплексы утратили активность [15]. 

Закрепленный на полистироле ацетат ванадила [реакция 
(3)] катализирует окисление ряда субстратов, в том числе 
ДМСО (в Ме 2 50 2 ), ди-н-бутилового тиоэфира (в к-Ви 2 50) и 
циклогексена (в эпоксициклогексен), под действием трет-бу- 
тилпероксида, который при этом восстанавливается в трет- 
бутанол [16]. Хотя катализатор и теряет активность, это про¬ 
исходит в заметно меньшей степени, чем в случае его гомоген¬ 
ного аналога. При попытках возвратить катализатор в цикл 
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было обнаружено, что связь полимера с металлокомплексом 
разрывается. 



0 - сшитый 
полистирол 


[ѴО(асас) 2 ] 


®-СН; 



СН;~(?) + СэсасН 


( 3 ) 


Ряд трехъядерных карбоксилатных комплексов [М 3 0(0 2 СК)б- 
•(Н 2 0)з] п+ , где М=Ѵ, Сг, Мо, Мп, Ки, Со, и КЬ, электроста¬ 
тически закрепленных на катионообменной смоле, катализиру¬ 
ет окисление циклогексена гидропероксидом кумола: 


Ме,СООН 


Ме г СОН 


катализатор 

СНСІ=СС1 2 


(РЬОН + Ме 2 СО) (4) 
(побочный продукт) 


Активность зависит от природы металла в последовательности 
Со<Ѵ<РЬ<Еи<Сг<Мп<Мо [17]. Закрепление ацетата (тет- 
рафенилпорфинато) марганца (III) на изоцианидном полимере 
значительно повышает активность комплекса в эпоксидирова- 
нии циклогексена [17а]. Роль носителя состоит в изоляции мар¬ 
ганцевых центров и предотвращении образования относительно 
неактивных ц-оксодимерных производных марганца (IV). Раз¬ 
ложение трет-бутилгидропероксида катализируют комплексы 
меди, закрепленные на фосфинированном поливинихлориде, 


[(®-ррЬг) п Си 4 сі 4 ] и [(®-ррь 2 ) я си 3 сі 4 ] , и дитиоленовые металло¬ 
комплексы, закрепленные на фосфинированном полимере [18, 
19]. 

10.3. Окисление органических соединений 

Важную роль природы носителя в реакциях окисления при 
катализе Си(II) хорошо иллюстрирует окисляющая способ¬ 
ность меди (И), закрепленной на поли-Ь-гистидине. Этот носи¬ 
тель промотирует окисление отрицательно заряженных и ней¬ 
тральных субстратов и ингибирует окисление положительно за¬ 
ряженных субстратов [20, 21]. Однако попытка осуществить 
стереоселективное окисление пероксидом водорода Ь(+)-ас¬ 
корбиновой кислоты с использованием комплекса [Ре(іеігару) • 

• (ОН) 2 ]+, закрепленного на частично упорядоченных поли-Ь- 
глутамате или поли-Э-глутамате, не привела к стереоселектив¬ 
ности в продукте [22]. Тем не менее константа скорости второ- 
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го порядка для комплекса, фиксированного на поли-Э-глутама- 
те, была больше. Можно считать, что хиральные полимерные 
остатки, примыкающие к каталитически активному центру, 
все же играют важную роль в катализе. 

Обменом хлорид-иоиов на НСг0 4 ~ в смоле амберлист А-26 
получили ее модификацию, легко окисляющую спирты в альде¬ 
гиды и кетоны [23]. Эта смола не теряет заметно активности 
ни при хранении на воздухе при комнатной температуре в те¬ 
чение нескольких недель, ни при кипячении в течение 5 ч в 
бензоле или гексане, а ее применение позволяет легко выде¬ 
лять продукты реакции. 

Эффективные катализаторы окисления меркаптанов долж¬ 
ны иметь как окисляющие, так и основные центры для коопе¬ 
ративного действия. Такое требование очевидно из механизма 
реакции окисления [реакции (5) и (6)], и ему удовлетворяют 
катализаторы, которые получают закреплением тетракарбокси- 
или тетраминофталоцианиновых комплексов Со(II) на поливи- 

2К5Н + ОН" -■> 2К5- + 2Н 2 0 (5) 

2К5" + 2Н 2 0 + 0 2 -■> К55К + Н 2 0 2 + 20Н" (6) 

ниламине или полиакриламиде, содержащих основные 
центры [24, 25]. В эти системы не нужно дополнительно 
вводить основания. Их высокую активность обеспечивают об¬ 
разующиеся на носителе реакционноспособные моноядерные 
супероксидные частицы кобальта (II). Более низкая эффектив¬ 
ность соответствующих гомогенных систем обусловлена менее 
активными димерными пероксидными частицами СоООСо в 
растворе [25]. Аналогично ведут себя фиксированные на поли¬ 
мерах тетрафенилпорфириновые и фталоцианиновые комплексы 
кобальта [26]. 

Значительное повышение селективности в окислении 2,6-ди- 
метилфенола наблюдается при переходе от растворимых комп¬ 
лексов кобальта к закрепленному комплексу [Со«Е>_®аЫр«)) > 


полученному по реакции [27] 


0^3-сщх + шгсщсщшц 


@ = сшитый 
полистирол; Х = 


0-<О>-СЩНССН 2 СН,СН) г 

ВНз, ТГФ 

+салициловый альдегид 
+ со а 2 

[Со((Р)— заідрс)] 


( 7 ) 
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Отношение З.З'.Б.б'-тетраметилдифенилхинона (ДФХ) к 2,6-ди- 
метил- 1,4-бензохинону (ДМБХ) в продуктах значительно выше 
для закрепленного катализатора. Этот результат можно объяс¬ 
нить, исходя из свободнорадикальной природы реакции. Низ¬ 
кие концентрации кобальта на полимере повышают вероятность 
рекомбинации двух радикалов с образованием ДФХ, тогда как 
при более высоких концентрациях кобальта и в растворе рас¬ 
тет вероятность столкновения органического радикала с ко¬ 
бальтом (II) и образуется больше ДМБХ [27]. Таким образом, 
осотя для свободнорадикальных реакций образование ряда про¬ 
дуктов относится к числу их недостатков, закрепление катали¬ 
затора может предоставлять значительные возможности для 
изменения селективности. 

Добавки ЗІ0 2 , ■у-АІгОз и активного угля существенно промо- 
тируют катализируемое РеСІз окисление 3,5-ди-трег-бутилпиро- 
катехина в 3,5-ди-трег-бутоксибензохинон молекулярным кис¬ 
лородом в тетрагидрофур а не [27а]. При этом РеС1 3 адсорби¬ 
руется на подложке, причем степень адсорбции растет в ряду 
5 і0 2 <А1 2 0з<С. Однако степень адсорбции не может быть 
определяющим фактором, поскольку оксид кремния наиболее 
активен как носитель; несомненно, важную роль играет доступ¬ 
ность активных центров для реагентов. Это подтверждается 
меньшей активностью угля, адсорбирующего катализатор внут¬ 
ри нор, что препятствует контакту его с реагентами. 

Закрепление меди (II) на полистироле, функционализиро¬ 
ванном имидазольными лигандами, приводит к катализатору, 
эффективному в окислении 2,6-диметилфенола в основном до 
ДФХ, однако со скоростью, составляющей ~ 1 % скорости ре¬ 
акции в соответствующей гомогенной системе [28]. Если в ка¬ 
честве носителя используется привитый сополимер стирола и 
4-винилпиридина на шариках непористого оксида кремния, то 
активность растет и достигает 70% активности гомогенного ка¬ 
тализатора [29]. Хлорид меди, фиксированный на пиридилза- 
мещенных полимерах, катализирует окисление 1,2-дигидрокси¬ 
бензола в орто-х инон [30]: 

®-ру+ СиС1 МеС -- [(®—РУ>СиС!] - ы ° 2 > [(®-ру)СиС1 2 ] + 

СгІ2 ѵ.І2 

( 8 ) 

+ 1(®-РУ)Си^ о/ Си(ру-0)] 

10.4. Окисление неорганических соединений 

Волокна сшитого сульфированного полистирола, пропитан¬ 
ные водным раствором хлорида палладия (II) , катализируют 
окисление моноксида углерода до С0 2 с конверсией 98% [31] 
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В окислении СО действием Ы 2 0 при 150°С ацетат меди(II), 
нанесенный на $Ю 2 , проявляет поразительно высокую актив¬ 
ность по сравнению с обычным катализатором-—аммином ме- 
ди(II), также фиксированным на оксиде кремния [32]. Высо¬ 
кая активность обусловлена димерной природой меди (И) на 
носителе. Тетрафенилпорфиринкобальт, нанесенный на Ті0 2 , 
эффективно катализирует окисление моноксида углерода при 
комнатной температуре [32а], в то время как порфириновые 
комплексы родия и иридия на угле промотируют электрохими¬ 
ческое окисление моноксида углерода [326]. 

Медь(ІІ) на поли-4-винилпиридине и полистироле с 2,2'-т- 
пиридильными заместителями катализирует окисление тиосуль¬ 
фата, тритионата и тетратионата в сульфат [33—37]: 

5 2 0 3 2 ~ + 20 г + Н 2 0 -► 2$0 4 2 ~ + 2Н+ (9) 

Эффективность катализатора растет с уменьшением размера 
частиц. Хотя начальные скорости реакции на закрепленных 
катализаторах меньше, чем на их растворимых аналогах, ско¬ 
рость в гомогенных системах быстро.- падает, так что при ка¬ 
тализе закрепленными комплексами общая скорость оказыва¬ 
ется больше [33]. Это связано с пониженной устойчивостью 
закрепленных комплексов и замещением азотных лигандов в 
реакции с тиосолями. Однако на полимере эта реакция легко 
идет в обратном направлении после окисления тиосоли, что и 
сохраняет активность меди(ІІ). Дальнейшее повышение актив¬ 
ности достигается, когда в качестве подложки для сульфата 
меди(II) используется сшитый поли-4-винилпиридин. В этой 
закрепленной системе 2 медь(ІІ) легко становится координаци¬ 
онно-ненасыщенной [36]. 


-(-СН 2 — СН—(-СН, -СН-)—(-СН, — СН-^ 


V 

I 

—Си— 


'X' 

I 

СИ, 


2 


Поли-4-винилпиридин, кватернизованный 1,2-дибромэтаном 
в присутствии ионов меди(ІІ), выступающих в качестве шабло¬ 
на, еще больше повышает активность катализатора в реакции 
с тиосульфатом [36]. Вероятно, это связано с тем, что четвер¬ 
тичные соли аммония электростатически притягивают тиосоли. 
Однако в случае 5з0 6 2- и 5 4 0б 2_ активность катализатора 
уменьшается. По-видимому, для этих больших анионов стериче- 
ские препятствия в сшитом полимере оказываются более суще¬ 
ственным фактором, чем электростатическое притяжение оние- 
вого центра. 
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10.5. Хлорирование 

Хлорирование алканов смесью комплексов платины (II) 
платины (IV), действующих как катализатор и окислитель со¬ 
ответственно,— хорошо известная гомогенная реакция [38]. 
Сравнительно недавно показано [39, 39а], что эта же система, 
нанесенная на оксид кремния, активна в хлорировании метана. 
Титан (IV), закрепленный на оксиде кремния, [ ({5і} — 0)«ТіС1 4 _„], 
и на полистироле с циклопентадиенильными заместителями, 

[(®-сн 2 с 5 н 4 )Тіа 2 Ср'и [(®-сн 2 с 5 н 4 ) 2 псі.| , эффективно катализиру¬ 
ет гидроалюминирование олефинов алюмогидридом лития 

ЬІА1Н 4 (аі-н) 

СН 2 =СН(СН 2 ) И СН=СН 2 —^-* а1(СН 2 )„. 2 СН=СН 2 

] І-ІАІЩ. ТІ ІѴ (10) 

а1(СН 2 )„* 4 а1 

В реакции с галогенами алюмогидридная группа этого продук¬ 
та замещается галогенидной группой, и, следовательно, реак¬ 
цию (10) можно использовать в синтезе ю-галогензамещенных 
олефинов с концевыми двойными связями и оцсо-замещенных 
алканов. Поскольку на протекание реакции (10) влияют как 
объемистость олефина, так и природа подложки, закреплением 
титана (IV) можно промотнровать образование моноалюмини- 
рованного продукта и получать таким путем со-галогензамещен- 
ные олефины с концевыми двойными связями [40]. 

10.6. Окислительный аммонолиз* 

Оксид ванадия, нанесенный на 5і0 2 — А1 2 0з или у-АІгО- 
[41], катализирует окислительный аммонолиз алканов с обра¬ 
зованием нитрилов. 

10.7. Гидроксилирование ароматических соединений 

Закрепленный на оксиде кремния пирокатехиновый ком¬ 
плекс железа(III) катализирует гидроксилирование бензола 


* Подробнее о реакции окислительного аммонолиза на примере синтеза 
акрилонитрила из пропилена 

Ог, катализатор 

сн 2 =снсн 3 + ш 3 ->- сносней 

см. в работе: УРіветап Р., СЬегпізІгу іп Вгііаіп, 23, 1198 (1987) и цитирован¬ 
ную там литературу. — Прим, перев. 
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под действием пероксида водорода с образованием фенола 
[42]: 

катализатор Ре(ІІІ) 

РЬН+Н 2 0 2 -- РЬ0Н+Н 2 0 (11) 

Закрепление катализатора избавляет от необходимости рабо¬ 
тать в двухфазной водно-органической системе. Гидроксилиро- 
вание анизола пероксидом водорода в присутствии желе¬ 
за (III), фиксированного на полимере 3, приводит к метоксифе- 
нолам с 95%-ным выходом [43]. 



з 

10.8. Гидроксилирование олефинов 

Гидроксилирование, или окислительный гидролиз, олефи¬ 
нов, — одна из первых реакций с участием гомогенного катали¬ 
затора, осуществленная в промышленных масштабах. Она из¬ 
вестна как Вакер-процесс одностадийного получения ацеталь¬ 
дегида из этилена [44—48]. Хотя продукт летуч и его, следо¬ 
вательно, легко выделять, для этой реакции проведено несколь¬ 
ко исследований с применением закрепленных катализаторов. 
Такие катализаторы могли быть полезными, если бы оказались 
достаточно селективными в реакциях с высшими олефинами. 

Полимеры, содержащие боковые цепочки с группами 
— СНгСІЧ, реагируют с хлоридом палладия (II), образуя 

|і©-сщсм,Р(ісі 2 ] .Этот комплекс катализирует не только окис¬ 
ление этилена в ацетальдегид, но и образование бутаналя в 
результате реакции сочетания двух этиленовых фрагментов 
[49]. В гомогенной системе такой реакции не наблюдается. 
Полистирольная смола с четвертичными аммониевыми функ¬ 
циональными группами (амберлист А-27), на которую нанесен 
[РбСи] 2- ионным обменом, эффективна в окислительном гид¬ 
ролизе этилена в присутствии меди(II), окисляющей образую¬ 
щийся палладий (0) в объеме всей установки [50]. Система 
практически не отличается от гомогенной по селективности, а 
конверсия олефина может быть полной. В газофазном окисле¬ 
нии этилена в ацетальдегид при 95—155 °С высокую каталити¬ 
ческую активность проявляет сульфат палладия (II), фиксиро- 
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ванный на силикагеле, если его промотировать азотной кисло¬ 
той [51]. Для повторного окисления Рс1(0), образующегося в 
ходе Вакер-процесса, кроме меди (И) могут быть использова¬ 
ны и другие реагенты. Предпринята попытка встроить окисля¬ 
ющий агент непосредственно в носитель в форме пара-хинон- 
ных групп, как в соединениях 4 и 5 [52]. 



4 5 

Оба полимера в сочетании с палладием(II) образуют катали¬ 
затор, работающий в отсутствие СиС1 2 . Скоростьопределяю- 
щей стадией в этой системе является, по-видимому,, повторное 
окисление хинона. 

10.9. Карбоксилирование олефинов 
и ароматических соединений 

Процесс карбоксилирования олефинов [реакция (12)] фор¬ 
мально очень напоминает реакцию гидроксилирования, и в нем 
также эффективны палладиевые(П) катализаторы: 



СН 2 =СН 2 -4- КСООН - СН 2 =СН0С0К + Н 2 0 (12) 

Закрепленный на ПВХ хлорид палладия(II) с высоким выхо¬ 
дом и селективно катализирует гидрокарбоксилирование 
(К = Н) нонена-1 в Н-С9Н19СООН [53]. Иммобилизованные на 
фосфинированном полистироле комплексы палладия(II) более 
селективны, чем гомогенные катализаторы [РсЦРРйз^СЬ], в 
образовании этилгексаноата из пентена- 1 при его этоксикарбо- 
нилировании в растворе этанол—ТГФ (1:1) [54, 55]. 

Ацетоксилирование ароматических соединений на палладие- 
вых(ІІ) катализаторах представляет особый интерес, посколь¬ 
ку его отличает аномально высокая жега-селективиость. Она 
сохраняется и при фиксации ацетата палладия(II) на поли-4- 
винилпиридине. Этот катализатор можно использовать несколь¬ 
ко раз, причем его активность почти не меняется от опыта к 
опыту [56]. 

10.10. Реакции обмена простых 
и сложных виниловых эфиров 

На комплексах палладия (II) легко протекают реакции об¬ 
мена простых и сложных виниловых эфиров [48]: 
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СН 2 =СНСООК + К'СООН СН 2 =СНСООК' + КОН (13) 

СН 2 =СНОК +К'ОН ч==> СН 2 =СНОК'+ КОН (14) 

Комплексы палладия (II), нанесенные на активированный 
уголь [57] или прикрепленные к анионообменным смолам, ка¬ 
тализируют реакцию (13) [58], тогда как палладиевые группы 
на фосфинированном оксиде кремния легко катализируют ре¬ 
акцию (14) [59]. 

10.11. Гидролиз нитрилов 

Амиды можно получать гидролизом нитрилов в присутствии 
палладия(II). Дипнридильные комплексы палладия(II) на по¬ 
листироле типа іГ(іі0-Ыру>сііон)|„, действуют как эффективные 

закрепленные катализаторы этой реакции [60]. 

10.12. Нуклеофильное замещение ацетатных групп 

Замещение ацетатных групп другими нуклеофилами пред¬ 
ставляет собой важный в органической химии путь синтеза. 
В качестве катализатора реакции можно использовать комп¬ 
лексы палладия(0). Закрепленные на фосфинированном сили¬ 
кагеле или полистироле, они не только сохраняют свою актив¬ 
ность, но в отличие от гомогенных аналогов могут иметь боль¬ 
шую селективность, поскольку ее можно направленно менять 
с помощью стерических факторов [61]. Это хорошо иллюстри¬ 
руют реакции (15) и (16), катализатор для которых получен 
обработкой фосфинированного носителя действием [Рд (РРйз)^: 

ЛЛЛ0Ас + Ха-СН(50 г РІЦС00Ме — >71 1 

2) б7с^а/щ 


дал /СООМе 

/УѴѴ + 

[Р4(РРЬз) 4 ] 69% 

РЦ° на фосфиниро- 80% 

ванном полистироле 


СООМе 



31% 

20 % 


(15) 


СООМе 


ОАс 


СООМе 


СООМе 


, ътжт Катализатор . Г 

№. т?ф • * и 

с 

1 * 

: 

н 

0< н 

ЫЕ( 2 (16) 

[РЦ(РРН 3 ) 4 ) 

67% 

33% 

Р(1° на фосфинированном полистироле 

100% 

0% 

Рс1° на фосфинированном силикаіеле 

100% 

0% 


21—478 
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Такие катализаторы сохраняются без потери активности на 
воздухе вплоть до двух месяцев, тогда как [РсЦРРЬзЬ] на 
воздухе быстро разлагается. 


10.13. Стереоселективный гидролиз сложных эфиров 

Если удастся гидролизовать энантиоселективно один из изоме¬ 
ров эфиров ОД-смеси аминокислот быстрее, чем другой, то мож¬ 
но будет легко выделить более ценную Ь-аминокислоту. Дейст¬ 
вительно, закрепленные на полистироле комплексы меди и никеля 


®-(С 6 Н 4 -л)-СН 2 -С-Су 5 (СН г СН,ЬН 2 )ОН И (?)—(С 6 Н 4 -о)—СН 2 -ь-Суз(СН 2 СООН)ОН 

катализируют гидролиз метиловых эфиров Ь-фенилаланина и 
Ь-гистидина в значительно большей степени, чем Э-энантиоме- 
ров. Следовательно, энантиоселективность при гидролизе эфи¬ 
ров может быть доступным методом энантиомерного обогаще¬ 
ния [62]. Сходную реакцию осуществили па хиральных комп¬ 
лексах, полученных сополимеризацией 4-СН 2 =СНС 6 Н 4 СН 2 - 
Ніз-ОМе, СН 2 =СН(СН 3 )СООСН 2 СН 2 ОН и (СН 2 =СН (СН 3 ). 
•СООСН 2 ) 2 с последующим нанесением никеля(ІІ) на полимер. 
При гидролизе О-изомер Ніз-ОМе реагирует быстрее, чем Ё- 
изомер, так что, проводя реакцию в колонке, можно получать 
в ней чистый Ь-изомер из Ь,Ь-смеси [63, 64]. 
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Глава 11 


ВЫВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ ОБЛАСТИ 


В этой главе мы сделаем некоторые выводы на основании 
работ, уже выполненных в области закрепленных металлокомп¬ 
лексных катализаторов, и попытаемся наметить тенденции раз¬ 
вития исследований в будущем. 

11.1. Последовательные многостадийные реакции 

Многие каталитические процессы, представляющие интерес 
в химии, включают превращение одного вещества в другое с 
последующей конверсией его в третье соединение. При этом на 
обеих стадиях используют совершенно разные катализаторы. 
Понятно, что предпочтительным был бы такой процесс, в ко¬ 
тором оба катализатора были бы закреплены на одной и той 
же подложке и продукт первой реакции использовался бы как 
субстрат второй. Такие идеи уже разработаны для реакций, 
катализируемых иммобилизованными ферментами [И- Так, 
глюкоза может быть превращена в глюкозо- 1-фосфат, а затем 
в глюкозо-6-фосфат под действием гексокиназы и глюкозо-6 
фосфат-изомеразы, закрепленных на одной и той же полисти¬ 
рольной матрице. 

Совершенно очевидно, что фиксация на одном носителе 
двух разных металлокомплексных центров — намного более 
сложная задача, чем раздельное использование этих же комп¬ 
лексов в реакциях, проводимых в разных сосудах. Из возни¬ 
кающих при этом проблем отметим следующие: 

1. Катализаторы могут действовать не независимо, а сов¬ 
местно, например лиганды одного катализатора могут влиять 
на функционирование второго активного центра. 

2. Возможно, какой-то катализатор будет разрушаться под 
действием продуктов, образующихся на другом катализаторе. 

3. Нельзя исключить образования дополнительных побочных 
продуктов вследствие того, что один катализатор будет промо- 
тировать еще какие-либо превращения продуктов реакции дру¬ 
гого катализатора. 

4. Лишь для ограниченного числа процессов условия проте¬ 
кания одной реакции (температура, давление, растворитель и 
т. д.) совпадают с условиями второй реакции. 

Ряд последовательных многостадийных реакций изучали с 
целью выяснить, можно ли осуществить их «в одном сосуде» 
[2—11]. В последовательности циклоолигомеризация — гидро- 
формилирование бутадиена [реакция (1)] один из продуктов 
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первой реакции, винилциклогексен, затем селективно гидрофор- 
милируется по концевой двойной связи с образованием линей¬ 
ного и разветвленного альдегидов 1 и 2, которые можно легко 
отделить от циклических полиолефиновых продуктов первой 
стадии—циклоолигомеризации [2—5]. 



I 2 


і О) 




Г /РРЬ 2 )2 N1(00)2 -і 

Ь \рР!н)зКЬН(С0)] 
[(®— РРКі ) 2 Кі(СО) а ] и 
Р®-РР1іі) 3 КЬН<;С0)1 


100°С,24ч|затем 70-80 °С 
3447кПа Н г /СО (1:1), 18ч 


Оба катализатора, [<(?)— РРI ^ 2 ) 2 Nі(Со > 2 1 для циклоолигомериза¬ 


ции и к®-РРМзКШ«>)] , можно закрепить на одном и том же 


полистирольном носителе или фиксировать на двух отдельных, 
которые затем смешиваются в реакторе [2, 3]. 

Изучалась также последовательная многостадийная реакция 
циклоолигомеризации — гидрирования бутадиена [2—5] : 

_ (І )- П Д 2 > 



25-29% 53-60% 


1 - 22 % 


(2). 


3 


4 5 

1 


100 °С,24ч',затем 50 °С 
1723,5 кПа Н 2 ., 4ч 


(о 


( 2 ) 


I® 


/РРЬгЦХіЦГО);. - 


\ 


РРЬ 2 ) 3 ЮіС1 


[(®-РРЬ 2 ) 2 Ыі(СО) 2 ]и 

[(0-РРЬгЪКЮ) 



Циклоолигомеризация [реакция(І)] идет на [(©-ррЬгЬЬ'ксоы > 
а ее продукты гидрируются на катализаторе [(©-ррЫэКьсц 
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Хотя никель(0) и родий (I) не мешают действию друг друга, 
система утрачивает активность через 1100—1500 каталитичес¬ 
ких циклов из-за дезактивации никелевого катализатора. Пред¬ 
метом исследований была и такая многостадийная реакция,как 
селективное гидрирование полиолефинов, образующихся в ре¬ 
акции (2), в моноолефины на катализаторе [<(Р)-ррь г ) 2 Ки(со) 2 сі 2 ] 
по реакции (3) [2]: 

П)ЦЛи(2) 


[3+4 + 5 ] (3) 


500 °С,24ч; затем 160 °С 
3034 кПа Но 


<0 


( 2 ) 


«э: 


,РРЬ 2 ) 2 №(СО) 2 
-ГРІі;); Ки(СО) 2 С1 


[(0-РРЬЩЭДСОЩ и 
К®— РРЬ 2 Ь КиССОц СЦ ] 



При этом циклоолигомеры 3, 4 и 5 селективно гидрируются в 
моноолефины с выходом 95%, при условии, что соотношение 
Р-Ки поддерживается высоким (большим, чем 8:1). 

Хотя оба комплекса можно присоединить к одной и той же 
полимерной бусинке, управлять селективностью в последова¬ 
тельных реакциях легче, если катализаторы закреплены на от¬ 
дельных бусинках. Это дает возможность менять независимо 
как соотношение лиганд : металл, так и природу лигандов. На¬ 
пример, [(®-РРЬ г ) 2 №(со) 2 ) проявляет высокую селективность в 
образовании винилциклогексена при циклоолигомеризации бу¬ 
тадиена, если давление моноксида углерода мало. В таком слу¬ 
чае, используя [(®— ррь 2 цюіН(со)] при большом соотношении фос¬ 
фор : родий, можно получить продукт с концевой альдегидной 
группой с высокой селективностью в реакции циклоолигомери¬ 
зации — гидроформилирования: 


-- 91 -„ 

<*> 

(1) [(®-РГЬ 2 )Щі(СО) 2 ] и 
[(®-РР1і 2 ) 3 ШіН(СО)) 

П 5 °С, СО, 24ч; 

(2) затем 1723,5 кПа 
Н 2 /СО, 70 °С 



основной .основной 

продукт продукт 


Последовательность линейная олигомеризация бутадиена — 
гидроформилирование осуществлена сочетанием закрепленного 
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на полимере никель-бромидного катализатора, восстановленно¬ 
го затем борогидридом натрия, с родиевым (I) катализатором 
гидроформилирования [9]: 


. (І > 
О) 



-50% 


Сложная 

смесь 

проЗуктое 


(5) 


|ч РРЬзігМіВгі] + >ч'аВН4 и 

1 І(0-РРЬ 3 )эКШ(СО)] 

100°С,24ч; затем 65—70°С 
( 3447кЛа Н г /СО 


Серию последовательных превращений бутадиена (линейная 
олигомеризация — ацетоксилирование — гидрирование) прове¬ 
ли на закрепленной каталитической системе палладий (II) — 
родий (I) [10]: 




(1) или 

( 2 ) , ( 3 ) 



ОАс 


(1) Г®' " I иди 

’ 1"РРЬ 2 )зККС1.| 

[(®-РРЬ 2 ДР<іС1 г ] 

[(®-РРЬ 2 ) э ЮіС1] 
с НОАс, Е( 3 М 
(3) 100°С,24 ч;затем 

2413 кПа Н г ,50°С,4ч 

Последовательный трехстадийный синтез 2-этилгексаналя 
из пропилена представлен реакцией 

^ч+н 2 +со 


стадия і 


✓^/СНО 


альЭольная 
конденсация, 
Стадия 3 . 


'^Ѵ СН0 сА> (7) 

44 (основной проЗдктЗ 


^сно 


Л 


альдольная 

'СНО конденсация, 
стадия 2 . 


. іХ »», і х 

стадия 3 


'■сно 



Выводи и перспективы развития области 


321 


Все ее стадии, за исключением последней, — это стадии пре¬ 
вращения пропилена в нитро-2-этилгексанол, так называемого 
Альдокс(АІсІох) -процесса [11]. Многофункциональный катали¬ 
затор родий(I)-вторичный амин для реакции (7) получен по 
реакции 



» пррьі _,, 

~2ЛИі(РИі 3 )аСІ(СО)]' 



СН 2 РРЬ 2 ) 2 КЬ(СО)С1 


СН г С1 


ЕІЧН; 



сн 2 ррь 2 ) 2 Ші(со)сі 


сн 2 ынеі 


( 8 ) 


Начальную стадию гидроформилирования катализирует роди¬ 
евый комплекс. Образующийся альдегид претерпевает альдоль¬ 
ную конденсацию под действием вторичных аминогрупп, а аль¬ 
дольные продукты затем гидрируются на родии (I). Аминные 
лиганды не конкурируют с фосфиновыми за каталитически ак¬ 
тивный родиевый центр, поскольку в продуктах спирты отсут¬ 
ствуют [12, 13]. Аминогруппы в принципе могли бы промоти- 
ровать отщепление родия(I) от носителя. Чтобы воспрепятст¬ 
вовать этому, пытались проводить процесс на смеси катализа¬ 
торов двух типов: на одних полимерных бусинках закрепляли 
комплекс родия, а на других — амин. Однако скорость реакции 
на смеси таких монофункциональных катализаторов по сравне¬ 
нию с бифункциональными уменьшилась в 5 раз на первой ста¬ 
дии, в 15 раз на второй стадии и в 30 раз на стадии гидриро¬ 
вания. Повышенная скорость первой стадии на бифункциональ¬ 
ном катализаторе обусловлена увеличением полярности внутри 
бусинки полимера за счет аминогрупп. Увеличение скорости 
второй и третьей стадий связано с тем, что при использовании 
двух типов носителей возникают дополнительные диффузион¬ 
ные градиенты. Самая медленная стадия процесса — альдоль¬ 
ная конденсация. 


11.2. Повышение селективности 

Перспектива легко решить проблему отделения катализато¬ 
ра от продуктов после завершения реакции была вначале един¬ 
ственным стимулом исследований по закрепленным катализа¬ 
торам. Однако вскоре выяснилось, что селективность закреп¬ 
ленных катализаторов в ряде случаев значительно превышает 
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селективность их гомогенных аналогов; много таких примеров 
приводилось в гл. 6 —10. На повышение селективности могут 
влиять несколько факторов. 

1. Когда реагент представляет собой не индивидуальное со¬ 
единение, а смесь нескольких веществ, реакционная способ¬ 
ность субстрата может зависеть от скорости его диффузии че¬ 
рез носитель, причем некоторые субстраты могут вообще не 
реагировать. Так, из сопоставления селективностей в зависи¬ 
мости от размеров субстрата для гидрирования олефинов на 
закрепленном катализаторе [кь(@-сн 2 ррь ; ) 3 сі] и гомогенном ка¬ 
тализаторе [КЬ(РРЬ 3 ) 3 С1] видно, что полистирольная матрица 
подавляет гидрирование объемистых олефинов (табл. 1) [14— 
16 ]. 


Таблица 1. Селективность, определяемая размерами молекулы 
субстрата, в гидрировании олефинов 


Скорость (относительно цнклогексена) 
в присутствии 


Субстрат 




[Кп<®-СН;РР1і,ЦС1] 

[КЬ (РРЬз)зСІ] 

Гексен-1 

2,5 

1,4 

Циклогексен 

1 

1 

Циклододецен 

0,22 (5) 

0,67 

Д 2 3 -Холестен 

0,03 

0,71 


2. Подобным же образом при наличии смеси реагентов мож¬ 
но промотировать активность одного из реагентов относительно 
других, используя носители с разной полярностью. Другими 
словами, меняя полярность, можно индуцировать изменение от¬ 
носительных реакционных способностей субстратов. В качестве 
примера приведем многостадийную реакцию Фишера — Троп- 
ша, т. е. реакцию водорода с моноксидом углерода на катали¬ 
заторе [Ре 3 (СО)і 2 ]. Когда [Ре 3 (СО) І2 ] закреплен на фоязите 
ПаУ, образуются углеводороды с длиной цепи по крайней мере 
до Си, в то время как на силикагеле или оксиде алюминия об¬ 
разуются углеводороды с короткими цепями, не длиннее С 4 
[17]. 

3. Полярность можно варьировать, меняя растворитель. Вы¬ 
бором подходящих сочетаний полярности растворителя и суб¬ 
страта можно соответствующим образом менять градиент по¬ 
лярности, возникающий при диффузии субстрата из объема ра¬ 
створителя к активному центру, и таким путем изменять отно- 
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сительную реакционную способность субстратов. Рассмотрим 
эти эффекты на примере микропористых полистирольных носи¬ 
телей, набухающих в полярных растворителях типа этанола 
меньше, чем в бензоле. Этанол уменьшает размеры пор и тем 
самым увеличивает диффузионные ограничения. В результате 
скорость восстановления циклогекеепа в присутствии закреп¬ 
ленного [<ф-аі 2 т< 2)з ш:і] увеличивается в 2,4 раза (с учетом 

поправки на разницу скоростей в соответствующих гомогенных 
системах), если в качестве растворителя вместо бензола взять 
смесь бензол — этанол (1:1). Следовательно, несмотря но 
уменьшение набухаемости, возникает градиент полярности, ко¬ 
торый благоприятствует созданию большей концентрации оле¬ 
фина внутри носителя в присутствии этанола [16]. Как и сле¬ 
довало ожидать, прямо противоположная тенденция наблюда¬ 
ется для полярных олефинов типа аллилового спирта, который 
восстанавливается в 4,3 раза медленнее на [(©— СН 2 РИі 2 ) 3 кііС1] 

в смеси этанол — бензол (1 : 1), чем в чистом бензоле. В этом 
случае градиент полярности приводит к уменьшению концент¬ 
рации аллилового спирта в полимере по сравнению с его кон¬ 
центрацией при использовании чистого бензола [16]. 

4. Стерические требования каталитического центра в комп¬ 
лексе, фиксированном на носителе, и в соответствующем гомо¬ 
генном аналоге могут сильно различаться. Так, координацион¬ 
но-ненасыщенную частицу со стерически относительно доступ¬ 
ным центром можно стабилизировать, закрепляя металлокомп- 
лекс на носителе. Наоборот, с помощью трехмерной структуры 
носителя можно создать дополнительные пространственные за¬ 
труднения и таким путем повысить селективность. Сказанное 
выше хорошо иллюстрируется сравнением селективности, оп¬ 
ределяемой соотношением линейного и разветвленного продук¬ 
тов, в гидроформилировании гексена-1: на [КЦ®-РРЬ 2 )(СО)(асас)1 
она в 6 раз выше, чем в соответствующей гомогенной системе 
при одном и том же соотношении фосфор : родий (см. табл. 3 
в разд. 8.2.2) [18]. Управлять селективностью, меняя простран¬ 
ственные требования активного центра, можно и в реакциях 
карбанионов с ацетатами диолефинов [реакция (15) в 
разд. 10.12]. Здесь отношение линейного продукта к разветв¬ 
ленному составляет 4:1 на закрепленных палладиевых(0) 
катализаторах, тогда как на гомогенных аналогах оно дости¬ 
гает лишь 2,2 : 1 [19]. 

5. На селективность реакции у данного центра может вли¬ 
ять и сам носитель. Так, 28%-ньге оптические выходы получены 
на ахиральном комплексе родия (I), закрепленном на хираль¬ 
ной матрице, в реакции гидрирования а-фталимидоакриловой 
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кислоты в производное аланина при 50°С и давлении водорода 
1 атм [20]: 



Ме-СН-С0 2 Ме 


N 

ОС, ч со 


О в) 


6. Когда для закрепления комплекса использованы эффек¬ 
тивные полидентатные лиганды, положение равновесия между 
ионом металла и окружающими его лигандами существенно 
отличается от наблюдаемого для иона металла в гомогенном 
растворе. Несомненно, именно это происходит в случае родиево¬ 
го^) катализатора гидроформилирования, закрепленного на 
фосфинированных или аминированных полимерах, и отчасти 
объясняет, почему намного меньшие соотношения фосфор (или 
амин) : родий приводят к большему повышению селективностей 
по сравнению с гомогенными аналогами (см. табл. 3 в разд. 
8.2.2) [18,21]. 


11.3. Активность 

Многие факторы, обеспечивающие повышение селективно¬ 
сти, вместе с тем действуют отрицательным образом в том 
смысле, что они ингибируют реакции субстратов. При этом се¬ 
лективность достигается в результате большего подавления ак¬ 
тивности в нежелательных реакциях. Хотя как найдено, в об¬ 
щем случае реакции на закрепленных металлокомплексах про¬ 
текают медленнее, чем в соответствующих гомогенных систе¬ 
мах, есть и ряд важных исключений из этого правила, о кото¬ 
рых шла речь в гл. 6—10. В реакциях, относящихся к числу та¬ 
ких исключений, действуют следующие факторы: 

1. Координационно-ненасыщенные частицы иногда стабили¬ 
зируются при их закреплении. Это, в частности, происходит в 
тех случаях, где координация обеспечивает разделение актив¬ 
ных центров и ингибирует их дезактивацию в результате ди¬ 
меризации. Примером может служить поведение комплекса 
[Ре^-СйНз) (СО) 2 Н], который быстро теряет водород в раст¬ 
воре с образованием биядерного комплекса [(г^-СбНб)- 
• (СО) 2 Ре—Ре(СО) 2 (г] 5 -С 5 Н 5 )], тогда как в форме закреплен¬ 
ного на полистироле катализатора [(®-с 6 н 4 сн г с 5 н 4 )Ре(со) 2 Н] 
он месяцами устойчив при комнатной температуре [22]. Спо¬ 
собность полимерной подложки промотировать координацион- 
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ную ненасыщенность хорошо иллюстрируют многочисленные 
примеры, приведенные в гл. 6—10. Один из ярких примеров — 
генерация с помощью полимерной матрицы пятикоординацион¬ 
ных порфиринов кобальта(II) для использования в качестве 
обратимых переносчиков кислорода [23]. Так, при взаимодей¬ 
ствии тетрафенилпорфиринкобальта (II) с 1-метилимидазолом 
образуется шестикоординационный комплекс, в котором шестое 
положение занимает растворитель: 


5 



Ме 


Комплексы этого типа не связывают кислород, тогда как 
пятикоординационные комплексы, которые можно получить,, 
используя имидазол, закрепленный на полистироле, легко дают 
комплексы с кислородом при выдерживании на воздухе: 


®-СН г -О-С 


N + Со(ТРР) 


[®-СН : 


-КГ^Ы—Со(ТРР)] 


і(р)-СН, 


г(^Ы-Со(ТРР)0;1 


(Ю 


Классическим примером применения полимерных носителей 
для стабилизации высокореакционноспособных координацион¬ 
но-ненасыщенных металлоцентров может служить использова¬ 
ние закрепленных титаноценов в качестве катализаторов гид¬ 
рирования (разд. 6.9.1). В гомогенном растворе мономер 6 
быстро превращается в неактивный димер 7. Именно эту ре¬ 
акцию и предотвращает закрепление на подложке благодаря 
изоляции титановых центров [24, 25]. 



б 


7 
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Следует помнить, что изоляция центров зависит от жесткос¬ 
ти подложки, а в случае полимерных носителей на нее может 
существенно влиять природа растворителя. Например, хотя 
сшитый 20% дивинилбензола полистирол принято считать до¬ 
статочно жестким для изоляции закрепленных на нем центров, 
это утверждение перестает быть справедливым при использова¬ 
нии растворителей, вызывающих сильное набухание полистиро¬ 
ла [26]. 

2. Неустойчивые в растворе частицы, хотя и необязательно 
координационно-насыщенные, могут быть стабилизированы на 
носителе. Так, закрепленные родиевые(I) катализаторы гидри¬ 
рования и гидроформилирования дезактивируются медленнее 
своих гомогенных аналогов. Отчасти это обусловлено тем, что 
координация с матрицей снижает подвижность родия (I) и пре¬ 
дотвращает димеризацию, которая является важным механиз¬ 
мом дезактивации [27, 28]. 

3. Закрепление металлокомплекса может существенно сни¬ 
жать его чувствительность к воздуху, воде и серусодержащим 
соединениям. Например, многие закрепленные комплексы ро¬ 
дия (I) на воздухе устойчивее, чем их гомогенные аналоги. Хо¬ 
тя катализаторы гидрирования на основе родия (I) отравляют¬ 
ся тиолами, н-бутилтиол реагирует с закрепленными на оксиде 
кремния катализаторами Уилкинсона, уменьшая их активность, 
но повышая термостабильность [29, 30]. 

4. Если активный центр привязан к подложке длинной ал¬ 
кильной цепью, то он ведет себя так, как будто он свободен и 
находится в растворенном состоянии. В результате можно по¬ 
лучить закрепленный катализатор, по активности фактически 
идентичный с его гомогенным аналогом [31]. 

11.4. Сопоставление органических 
и неорганических носителей 

Многие из путей повышения селективности, описанные в 
разд. 11.2, реализуются только при использовании органичес¬ 
ких носителей и не реализуются для неорганических носителей. 
Поэтому в тех случаях, когда важна высокая селективность, 
выбор носителя ограничен органическими материалами. В то 
же время лишь в редких случаях может быть достигнута высо¬ 
кая активность на катализаторах, активный центр которых уп¬ 
рятан в глубине матрицы. Если каталитический центр должен 
располагаться на поверхности носителя или вблизи нее, то 
предпочтение обычно отдают неорганическому носителю. Это 
обусловлено несколькими причинами. 

1. Неорганические носители, как правило, механически бо¬ 
лее прочны, чем органические, что позволяет при их примене- 
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нии избегать образования мельчайших частиц, засоряющих 
трубы и насосы. Сопряженные с этим трудности хорошо из¬ 
вестны, в частности, для макропористых стирол-дивинилбен- 
зольных полимеров, особенно в растворителях, вызывающих 
набухание. В этой связи понятен интерес к разработке меха¬ 
нически более прочных органических полимеров (например по- 
лифениленоксидов) для применения их в качестве носителей 
[32]. 

2. Неорганические носители термически более устойчивы, 
чем органические, так что фиксированные на первых комплек¬ 
сы металлов можно использовать при более высоких темпера¬ 
турах. Например, полистирол нельзя применять выше 150°С. 

3. В условиях циркуляции с перекачкой полистирольные ге¬ 
ли, широко используемые в качестве носителей, а также дру¬ 
гие органические полимеры могут плотно слипаться, образуя 
пробки, из-за которых давление очень сильно падает [33]. 
Трудностей такого рода почти не возникает при использовании 
неорганических носителей, а в случае органических носителей 
их можно преодолеть двумя путями: во-первых, проведением 
полимеризации в присутствии неорганической матрицы для по¬ 
лучения носителя [33]; во-вторых, тщательным перемешивани¬ 
ем бусинок полимера с близкими по размерам бусинками неор¬ 
ганического носителя, причем в этом случае жесткость неор¬ 
ганического полимера поможет избежать засорения проточных 
каналов носителя [34]. 

4. Технологи и проектировщики, работающие в химической 
промышленности, имеют большой опыт по созданию оборудо¬ 
вания для процессов, в которых участвуют гетерогенные ката¬ 
лизаторы на основе неорганических носителей [35]. Это обо¬ 
рудование может быть использовано для процессов с участием 
металлокомплексных катализаторов, если они закреплены па 
неорганических подложках. 

5. Способность органических полимеров набухать — доволь¬ 
но ценный параметр, позволяющий варьировать активность и 
селективность закрепленных на полимерах катализаторов. Од¬ 
нако в лабораторных экспериментах это не столь желательный 
параметр с точки зрения технолога. Изменения размеров как 
следствие набухания создают серьезные проблемы при проек¬ 
тировании и эксплуатации установок. 


11.5. Основные тенденции исследований в будущем 

Очевидно, что в будущем главные исследования будут на¬ 
правлены на решение прикладных задач, связанных с приме¬ 
нением закрепленных катализаторов на основе металлокомп- 
лексов в крупномасштабных промышленных процессах. Эти ка- 
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тализаторы уже нашли применение в тонких синтезах, прово¬ 
димых в небольших масштабах. Однако закрепленные катали¬ 
заторы имеют две особенности, которые позволяют рассчиты¬ 
вать на их совершенствование и более широкое потенциальное 
использование: во-первых, они обладают высокой активностью 
и большим временем жизни и, следовательно, не дезактивиру¬ 
ются в значительной степени под действием ядов или в резуль¬ 
тате выщелачивания; во-вторых, их отличает высокая селек¬ 
тивность. 

Первое свойство можно успешно промотировать, если рас¬ 
полагать термически устойчивыми и механически прочными но¬ 
сителями. Следует ожидать более широких исследований по 
неорганическим носителям, сочетающим механическую проч¬ 
ность с гибким окружением каталитического центра, создавае¬ 
мым анкерными органическими группами. Среди неорганичес¬ 
ких носителей, заслуживающих внимания в дальнейших иссле¬ 
дованиях, будут цеолиты, глины и стекла [36]. Их регулярную 
топологическую структуру можно использовать как «ловушки» 
для каталитических центров и тем самым модифицировать се¬ 
лективность катализатора. 

Важность высокой селективности в катализе стимулирует 
дальнейшие исследования более детальной трехмерной струк¬ 
туры активных центров. Так, подложка будет использоваться 
главным образом не просто как нерастворимый носитель, а ча¬ 
ще как материал, который вносит свой вклад в общее окруже¬ 
ние активного центра. Для достижения этой цели предстой г 
большая работа в плане синтеза с привлечением физических 
методов для характеристики продуктов. Результаты исследова¬ 
ния твердых образцов с помощью спектроскопии ЯМР (разд. 
4.3.5) несомненно дадут самую важную информацию для пони¬ 
мания структуры активных центров. 
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Дополнение 


ПРОГРЕСС В ОБЛАСТИ КАТАЛИЗА ЗАКРЕПЛЕННЫМИ 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСАМИ — КОНСТРУИРОВАНИЕ, 
ИССЛЕДОВАНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ 

А. Д. ПОМОГ АИЛ О 


Ознакомление с монографией Ф. Хартли помогает лучше по¬ 
нять и оценить состояние дел и потенциальные возможности 
закрепленных металлокомплексов, выявить их место в системе 
традиционных катализаторов. И все же, несмотря на плодот¬ 
ворность такой концепции, мы еще далеки от реализации за¬ 
мысла — сочетать преимущества гомогенных и исключать не¬ 
достатки гетерогенных катализаторов. И дело здесь не в мало¬ 
численности проведенных исследований, а в возникновении 
множества конкретных трудностей, которым первоначально не 
уделялось должного внимания. 

Современный этап исследований в этой области как раз и 
характеризуется повышением качества оригинальных работ: 
обогатились синтетические приемы для создания носителей — 
лигандов, появились подходы к описанию количественных ха¬ 
рактеристик их взаимодействия с ионами металлов, наметились 
связи между реакциями в растворах и на поверхности. Сущест¬ 
венно расширились характеристики закрепленных комплексов, 
их топохимии, нередки специальные разработки новых физи¬ 
ко-химических методов исследования или методик для описа¬ 
ния состояния связанных с носителем ионов металлов. Частич¬ 
но поняты особенности пространственной организации комплек¬ 
сов на носителях; несомненно, что это в значительной мере оп¬ 
ределяет селективность, активность и стабильность каталитиче¬ 
ского действия закрепленных комплексов переходных метал¬ 
лов. 

Таким образом, становится очевидным, что для выявления 
активного начала закрепленных катализаторов и возможностей 
их целенаправленного конструирования необходимо прежде 
всего выяснить природу связи переходного металла с носите¬ 
лем и структуру исходных комплексов, определить термодина¬ 
мические и кинетические условия синтеза воспроизводимых 
катализаторов и выявить основные превращения, претерпевае¬ 
мые закрепленными комплексами в ходе катализируемого про¬ 
цесса. 

Эти проблемы настолько важны и сложны, что после появ¬ 
ления настоящей книги опубликован ряд монографий, в кото- 
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рых анализируются отдельные проблемы: модифицированные 
кремнеземы как носители неорганической природы [1], химия 
гетерогенизированных соединений [2], катализаторы на поли¬ 
мерных носителях [3], металлокомплексы с ионообменными 
смолами [4]. 

Следуя за автором в порядке изложения материала, про¬ 
суммируем наиболее существенные, на наш взгляд, результаты 
опубликованные в основном после появления книги Ф. Хартли. 


Новые подходы в создании носителей 

Для повышения реакционной способности поверхностных 
гидроксильных групп неорганических носителей разработаны 
[5] методы их активации литнналкилами по схеме 


— 5і— он + и к 
/ 


— 5і—ОЬі + КН 

/ 


Эта реакция удобна тем, что протекает быстро и с количест¬ 
венным выходом. Активированный таким образом кремнезем 
может быть введен в реакцию с различными производными пе¬ 
реходных металлов (по методу обмена металлов). 

Эффективные носители для закрепления металлокомплексов 
получаются контролируемым гидролизом алюминийорганичес- 
ких соединений, приводящим к алюмоксанам, например по схе¬ 
ме [6] 

[донор] 


(п -}-2)А1Кз + (л-ф 1 )Н 3 0 


от —70°С до +20° 


К 2 А1[ОА1(К) ] л ОА1К 2 +2(л+ 1 )КН 


где п = 0—30. Как в среде сольватирующих агентов, так и бес- 
сольватным путем получают олигомерные алкилмагнийоксан- 
алюмоксаны: 

АІКа + 2МёК 2 + 2Н 2 0 —> КМ§ОАЮ(К)М§К+4КН 

Неорганические носители, имеющие оптически активные ли¬ 
ганды, синтезируют [7, 8] методом сборки; в частности, в ка¬ 
честве лигандов применяют оптические изомеры аминокислот, 
дипептидов или (—)-а-фенилэтиламин: 


^Зі—ОН + С1 3 Зі(СН 3 )зС1 

\ 


/ 


Ч I ЫН 2 С*НКСООН 

-5і —О— Зі(СН 2 ) 3 С1 - ѵ 


-э- — 5і —О— 5 і(СН 2 ) 3 ЫНС*НКСООН 

/ I 

Отметим также применение в качестве носителей 12-гетеропо¬ 
ликислот Н 4 [Зі\Ѵі 2 О 40 ] и Нз[РМоі 2 0 4 о] [9]. 
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Дополнение 


Важное место в качестве носителей занимают угли и сажи 
с функционализованной (в частности, посредством реакций 
окисления) поверхностью. Особое значение в этих целях при¬ 
обретает графит [Ю], который можно рассматривать как мак¬ 
ромолекулу ароматического типа. Слабые химические связи 
между параллельными углеродными слоями (расстояние меж¬ 
ду ними составляет 3,35 А) делают возможным внедрение мо- 
номолекулярных слоев различных веществ, в том числе и со¬ 
единений переходных металлов, с образованием слоистых (или 
ламинарных) соединений графита различной степени проникно¬ 
вения в его структуру. 

Переходными между неорганическими и полимерными яв¬ 
ляются носители смешанного типа — на основе минеральных 
(оксидных) веществ, поверхность которых модифицирована пу¬ 
тем прививки или адсорбции полимеров, способных к связы¬ 
ванию металлов. Сущность подходов к их получению заключа¬ 
ется в следующем (см. работу [П], посвященную этому вопро¬ 
су). На поверхности минеральных носителей создаются реакци¬ 
онные центры, которыми могут быть радикалы или ионы, спо¬ 
собные инициировать прививочную полимеризацию соответст¬ 
вующих мономеров. Так, сравнительно часто минеральные ок¬ 
сиды модифицируют трихлорметильными группами, генерирую- 
ющими связанные радикалы под влиянием карбонилов 
металлов, а также третичными аминогруппами, которые обра¬ 
зуют радикалы под действием видимого света, ^-излучения или 
газоразрядной плазмы. Эти ионизирующие излучения вполне 
пригодны для генерирования с высокими выходами радика¬ 
лов на поверхности. Безобрывочная пострадиационная приви¬ 
вочная полимеризация винильных мономеров на поверхности 
твердых неорганических материалов, например на силикагеле, 

протекает на центрах — 5І —О - [12]. Один из эффективных 

методов конструирования носителей смешанного типа — поли¬ 
конденсация на поверхности минеральных порошков. Для этого 
используются следующие подходы: пропитка пористого носи¬ 
теля органическим пленкообразующим веществом (эпоксидной 
и фенолформальдегидной смолами и т. д.), взаимодействие по¬ 
верхностных групп с концевыми группами олигомеров и др. 

Для их функционализации привитые к неорганическим но¬ 
сителям полимерные фрагменты в свою очередь могут подвер¬ 
гаться всевозможным полимераналогичным превращениям. 
Так, техника покрытия 5Ю 2 фосфинированным полистиролом 
заключается в первоначальном получении на нем «шубы» из 
сополимера стирола и дивинилбензола с последующим превра¬ 
щением «шубы» по схеме [13] 
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И все же наибольший прогресс достигнут в конструирова¬ 
нии полимерных носителей [3]. Как известно, реакционная 
способность полимеров изменяется в широких пределах: полио¬ 
лефины практически инертны, а, например, политиолы, полиме¬ 
ры на основе диазониевых солей, хлорангидридов кислот и др. 
настолько реакционноспособны, что их трудно сохранить вне 
инертной атмосферы. Большим набором функциональных групп 
(кислород-, азот-, серусодержащих) обладают природные по¬ 
лимеры: полисахариды, производные целлюлозы и др. Доста¬ 
точная механическая прочность, хорошие реологические свойст¬ 
ва, возможность использования в виде волокон, фильтров, мем¬ 
бран, порошков или тканых материалов расширяют области 
применения целлюлозы как носителя. Структура целлюлозы 
делает ее не только механически прочной, но и легко проницае¬ 
мой для осуществления реакций этерификации с последующим 
восстановлением, оксиэтилированием по гидроксильным груп¬ 
пам, фосфорилированием, аминированием, прививочной полиме¬ 
ризацией и др. Кроме того, носители такого типа имеют лучшие 
физико-химические характеристики: повышенную гидрофиль- 
ность, более развитую поверхность, устойчивость при повышен¬ 
ных (100—140°С) температурах и т. д. Для закрепления 
металлокомплексов все чаше начинает применяться такой 
интересный природный макролиганд, как желатин — сравни¬ 
тельно простой белок коллагенового происхождения, вклю¬ 
чающий разнообразные основные и кислотные ионогенные груп¬ 
пы; он легко сшивается по аминогруппам с помощью формаль¬ 
дегида. 

В последние годы возрос интерес исследователей к синтезу 
полимерных носителей со специальными функциями: с хелато¬ 
образующими узлами, макроциклами, оптически активными 
группами и т. п. Как и при получении обычных полимерных но¬ 
сителей, применяются три основных метода их синтеза: поли¬ 
меризация, сополимеризация и прививочная полимеризация 
функцию-несущих мономеров, а также поликонденсация соот¬ 
ветствующих соединений, приводящая к образованию высоко¬ 
молекулярных продуктов с нужными лигандными группами, и, 
наконец, полимераналогичные превращения функциональных 
звеньев боковых цепей для создания комплексообразующих 
центров. 
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Основные сведения о синтезе хелатообразующих полимер¬ 
ных носителей суммированы в недавнем обзоре [И]. Техника 
их получения хорошо разработана и продолжает совершенство¬ 
ваться. На современном этапе экспериментальных исследова¬ 
ний конструирование на полимере практически любого хелати¬ 
рующего цикла — аналога традиционных низкомолекулярных 
лигандов (ацетилацетона, оснований Шиффа, дипиридилов и 
др.) не создает особых синтетических сложностей. 

Как растворимые, так и сетчатые полимеры с макроцикли¬ 
ческими лигандами (краун-эфиры, криптанды, порфирины, 
фталоцианы) являются эффективными системами для связы¬ 
вания нейтральных или заряженных молекул, включая и со¬ 
единения переходных металлов. В большинстве случаев поли¬ 
меры такого типа более реакционноспособны, чем их мономер¬ 
ные аналоги. Эта область полимерной химии интенсивно разви¬ 
вается [15]. 

Макролиганды с оптически активными группами играют 
важную роль в процессах асимметрического синтеза и катали¬ 
за. Их можно получить методами полимеризации и сополиме- 
ризации оптически активных мономеров, полимераналогичными 
превращениями с использованием оптически активных реаген¬ 
тов. Основные проблемы, связанные с синтезом оптически ак¬ 
тивных полимеров, их структурой, конформацией в растворе и 
использованием в качестве реагентов, рассмотрены в обзорах 
[16, 17]. Самое широкое применение в качестве носителей с оп¬ 
тически активными группами нашли полимерные аминокислоты 
и их производные (поли-Ь-глутамат, поли-Э-глутамат, поли-Ь- 
лейцин, поли-Ь-гистидин, поли-р-бензил-Ь-аспаргат и др.). Ме¬ 
тоды получения таких носителей, основанные на синтезе и по¬ 
лимеризации лиганд-несущего мономера, обладают рядом 
преимуществ: гарантируется оптическая чистота как исходного 
мономера, так и полимера на его основе, контролируется кон¬ 
центрация звеньев оптически активного мономера в полимере, 
их изолированность по цепи, регулируется степень сшивания 
продукта. Однако методы полимераналогичных превращений 
более доступны в, экспериментальном отношении. Они делятся 
на три основные группы: функционализация полимеров, уже 
содержащих асимметрический центр, введение последнего в 
обычные полимеры и расщепление рацемических групп поли¬ 
меров на их антиподы. 

Отметим, что в качестве полимерных носителей начали при¬ 
меняться полимер-полимерные композиции — интерполимерные 
аддукты из разнородных полимеров с координационной, гид¬ 
рофобной или вандерваальсовой связью между функциональ¬ 
ными группами разнородных цепей [18]. Наиболее типичными 
представителями таких пар являются ПАК (ПМАК, полисуль- 
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фоновая кислота или их соли) —ПВП (ПЭИ, ПЭГ, поливинил- 
пирролидон, полиакриламид, ПВС). Интенсивность исследова¬ 
ний в этом направлении не ослабевает. 

В заключение отметим, что для катализа различных процес¬ 
сов, вероятно, необходим различный подход к подбору носите¬ 
лей. Для большинства гетерофазных процессов оптимальным 
был бы носитель, обладающий высокодисперсной пористой 
структурой, образуемой системой пустот и соединяющих их 
каналов молекулярных размеров, доступных для субстрата и 
генерируемого продукта; все функциональные группы такого 
носителя являлись бы поверхностными и могли бы принимать 
участие в реакциях связывания соединения переходного метал¬ 
ла. Для такого идеального носителя наблюдалось бы однород¬ 
ное распределение функциональных групп с максимальной тен¬ 
денцией к концентрированию их на поверхности или в припо¬ 
верхностном слое. 

Развитие методов закрепления металлокомплексов 
и исследование их структуры 

Тип и структура носителя играют существенную роль в ре¬ 
акциях иммобилизации соединений переходных металлов. 
В свою очередь каталитические свойства закрепленных метал¬ 
локомплексов определяются не только природой входящих в 
их состав ионов металлов, лигандов и носителя, но и условием 
формирования комплексов на носителях, которые могут влиять 
на их состав, строение, распределение. Для управления этими 
прцессами необходимо знать физико-химические закономернос¬ 
ти комплексообразования на поверхности, иметь достаточный 
набор экспериментальных методов определения состава, строе¬ 
ния и устойчивости закрепленных металлокомплексов. Чаще 
всего для этих целей используется спектроскопия поглощения 
в видимой и ультрафиолетовой областях (методика и условия 
получения количественных характеристик в применении к за¬ 
крепленным комплексам описаны в работе [19]). Такие мето¬ 
ды дают возможность определить число ионов металла, за¬ 
крепленных на носителе в виде комплекса определенного со¬ 
става, и отличить их от ионов, сорбированных за счет 
ионообменного или другого типа взаимодействия поверхностью 
носителя [20, 21]. 

Для предсказания устойчивости комплексов на поверхности 
минеральных носителей использованы обширные эксперимен¬ 
тальные данные по комплексообразованью в растворах [22]. 
В то же время методы определения состава и констант устой¬ 
чивости комплексов в растворах (основанные на рН-потенцио- 
метрических, спектрофотометрических, кондуктометрических 
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или других измерениях в серии растворов) в том виде, в ка¬ 
ком они используются для гомогенных систем, не могут быть 
применены к изучению равновесий комплексообразования на 
поверхности носителя: гетерогенная природа равновесий сорб¬ 
ции ионов металлов носителями вносит много своеобразия. 
В последние годы разработаны методы расчета количествен¬ 
ных характеристик равновесий на поверхности, учитывающие 
взаимное влияние функциональных групп и ограничение под¬ 
вижности лигандов вследствие их закрепления на поверхности. 

При достаточно низких степенях заполнения носителя иона¬ 
ми металлов образуются комплексы постоянного состава. Та¬ 
кое равновесие сорбции описывается зависимостью типа изо¬ 
термы Ленгмюра, включающей равновесную концентрацию 
закрепленных лигандоц в первой степени независимо от числа 
этих лигандов, координируемых одним сорбируемым ионом 
металла. Другими словами, обоснована возможность использо¬ 
вания при расчетах модели полидентатного связывания, в ко¬ 
торой связывание иона металла несколькими ( п ) лигандами 
рассматривается как реакция с одним н-дентатным лигандом 
[23]. При достаточно высоких степенях заполнения носители 
состав закрепленных комплексов может меняться со степенью 
заполнения. Кроме того, для таких равновесий в среде поляр 
ных растворителей существенным фактором является электро¬ 
статическое взаимодействие, вклад которого в равновесное 
связывание ионов металлов изменяется в зависимости от сте¬ 
пени заполнения, а также от степени протонирования закреп¬ 
ленных лигандов [22—26]. 

Из получивших широкое распространение синтетических 
приемов закрепления металлокомплексов отметим метод обме¬ 
на металлов, например по схеме 

^Зі— ОМ'+МС1 2 -—* — 5і —ОМС1 

/ / 

Наряду с хлоридами переходных металлов используются раз¬ 
личные карбонильные, циклопентадиенильные и фосфиновые 
комплексы [5]. К достоинствам этого метода следует отнести 
большую однозначность протекания реакции, однородность 
формирующихся каталитических центров. Кроме того, такой 
прием позволяет осуществить синтез ковалентно связанных 
комплексов их сборкой на поверхности, в том числе и оптичес¬ 
ки активных комплексов, из относительно простых и доступ¬ 
ных реагентов [7,8]. 

Большее разнообразие методов закрепления металлокомп¬ 
лексов наблюдается в случае полимерных носителей. (По су¬ 
ти, сформировалась новая ветвь науки — координационная хи¬ 
мия макромолекул.) Они взаимодействуют с МХ„ либо посред- 
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ством одной связи — монодентатное связывание, либо путем 
полидентатного связывания. Последнее осуществляется как по 
внутри-, так и по межмолекулярному механизму [3]. В случае 
линейных или разветвленных полимеров макрокомплексы, как 
правило, растворимы в органических растворителях; их струк¬ 
тура идентифицируется сравнительно просто. Комплексы, по¬ 
строенные с участием различных цепей, нерастворимы; они 
более устойчивы и обладают менее четкими структурами. 

Иммобилизация на сшитых трехмерных ионообменных смо¬ 
лах—■ анионообменной и катионообменной протекает по схе¬ 
мам 


Ѳ~Х~+ 1>Х„] + -- ®—Х~[МХ т ] + 

®~Ф + + [мх р Г-Ф + [мх /В ]" 

Прочность связи металла с полимером достаточно высока. 
Существует ряд экспериментальных приемов ее упрочнения. 
Один из них — образование макромолекулярных металлохела- 
тов [27] путем иммобилизации комплексов с использованием 
полидентатных (чаще всего бидентатных) лигандных групп по¬ 
лимера, обеспечивающих прочную многоточечную фиксацию 
иона металла на полимере. Хотя металлокомплексы с полиос- 
пованиями Шиффа, полимерными дипиридилами, р-дикетонами 
и др. известны сравнительно давно, число оригинальных работ, 
особенно по макрокомплексам с ^-кетоиминами, непрерывно 
растет, а их использование в качестве катализаторов лишь 
начинается. Особенность таких продуктов — относительно вы¬ 
сокая термическая и химическая устойчивость и, как правило, 
полное насыщение координационных вакансий переходного ме¬ 
талла; сравнительно часто наблюдается искаженная структура 
металлоциклов. Весьма перспективен метод синтеза, заключа¬ 
ющийся в сборке металлохелатных узлов на стадии полимерана- 
логичных превращений, включая реакции поликонденсации низ¬ 
комолекулярных хелатов с бифункциональными реагентами и 
конденсации дикетонов с диаминами в присутствии МХ„, а так¬ 
же взаимодействие полимеров или сополимеров с хелатными 
металлокомплексами, происходящее без разрушения координа¬ 
ционного узла. Формально к макромолекулярным металлохе- 
латам могут быть отнесены и продукты взаимодействия МХ„ 
с полимерными краун-эфирами и другими макроциклическими 
лигандами, в том числе полимерные диазакрауны и криптанды. 
Вероятно, в недалеком будущем особое место в качестве раз¬ 
личных катализаторов займут полимерные металлопорфирины. 
Удобными методами закрепления порфиринов и фталоциани- 
нов переходных металлов являются полимераналогичные пре- 
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вращения -— связывание с полимерами (в последнее время та¬ 
кие же подходы реализуются и для связывания с минераль¬ 
ными носителями) за счет реакционноспособных периферийных 
групп, чаще всего карбоксильных, сульфогрупп и др. [28]. 
Иногда для этого используют ярко выраженную способность 
металлопорфиринов к дополнительной координации с лиганда¬ 
ми, занимающими пятое и шестое координационные места во 
внутренней координационной сфере. Важно, что формирование 
металлохелатных узлов может происходить и с участием функ¬ 
циональных групп двух разнородных макромолекул (как пра¬ 
вило, одна из них включает «кислые» функциональные группы, 
другая — «основные»). Разработка таких интерполимерных ме- 
таллохелатов — своеобразных закрепленных катализаторов — 
лишь начинается. 

Сравнительно интенсивно исследуются и нетрадиционные 
одностадийные методы закрепления металлокомплексов на 
носителях, характеризующиеся меньшим числом стадий про¬ 
цесса закрепления. Они сводятся к совмещению этапов синтеза 
полимерного носителя и закрепления МХ„, к получению МХ. Г 
с его одновременной иммобилизацией. К ним относятся техно¬ 
логически привлекательные методы испарения металлов в глу¬ 
боком вакууме при низких температурах на полимеры (см., 
например, [29]). Этот процесс реализован на примере Мо, Сг, 
Ті и тонких пленок полиметилфенилсилоксана. Считается пер¬ 
спективным подход, основанный на окислительном растворении 
металлов в органических растворителях в присутствии макро¬ 
лигандов. Его принципиальная схема может быть представлена 
в следующем виде [30, 31]: 

М°+Ох ]—+ КеЗ + Р 

ле 

где Ох — окислитель, Ней—его восстановленная форма, ]—I-— 
макролиганд, Р—продукт взаимодействия реакционной среды. 
В оптимальных вариантах в ходе окислительного растворения 
металлов может формироваться и сам макролиганд. Отметим 
интересный путь получения закрепленных катализаторов по бе¬ 
зотходной технологии — твердофазные механические синтезы 
макрокомплексов. В основе их лежит активация реагирующих 
компонентов в вибрационной, планетарной и дифференциаль¬ 
ной мельницах. Так, измельчение модифицированных полиоле¬ 
финов в присутствии МСІз (М = Ті, V) сопровождается также 
диспергированием последних до требуемых размеров [32]. 

Уникальными возможностями, по нашему мнению [32—36], 
обладают методы формирования закрепленных комплексов пу¬ 
тем полимеризации и сополимеризации металлсодержащих мо¬ 
номеров. (В монографии Ф. Хартли нашли отражение лишь са- 
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мые первые сведения по этому вопросу.) По природе связи 
переходного металла они классифицируются на следующие ос¬ 
новные типы: мономеры с ковалентной, ионной, донорно-акцеп¬ 
торной и я-связью: 



Препаративные методы синтеза таких мономеров, их структу¬ 
ра и полимеризационные превращения обобщены в недавней 
монографии [35]. Эти методы обеспечивают надежный, хотя 
зачастую и трудоемкий подход к получению гетерогенизирован- 
пых металлокомплексных катализаторов, в которых металл 
находится в заранее определенном валентном и координацион¬ 
ном состоянии с контролируемым распределением металлоком- 
плексов по цепи. 

В книге Ф. Хартли анализируются моноядерные закреплен¬ 
ные комплексы и лишь в некоторых случаях отмечается обра¬ 
зование биядерных комплексов на носителях. Увеличение ну- 
клеарности металлов могло бы привести к формированию клас¬ 
теров, закрепленных на минеральных или полимерных носите¬ 
лях. Такие кластерные комплексы со связью металл — металл 
служат хорошими моделями в исследовании катализа метал¬ 
лическими поверхностями: они могут действовать как гомоген¬ 
ные и эффективные гетерогенные катализаторы [37—40]. 

В общем случае закрепленные кластерные комплексы мо¬ 
гут быть получены двумя путями: 1) введением в носитель ас- 
социатов неорганических солей (формально считается, что уже 
на этой стадии происходит образование кластеров на носите 
ле) и их последующим восстановлением до образования клас¬ 
терных частиц определенного размера; 2) закреплением зара¬ 
нее сформированных, хорошо охарактеризованных кластеров 
на поверхности минеральных или полимерных носителей. Ме¬ 
тоды получения закрепленных кластеров неидентифицироваи- 
ной природы (первый путь) относятся к трудноконтролируемой 
сборке; они весьма многочисленны. В то же время для синтеза 
закрепленных на неорганических носителях полиядерных комп¬ 
лексов палладия с заданным числом атомов Рб в металлокар- 
касе разработан метод [41], при котором число атомов Рсі 
контролируемым образом наращивается путем окислительно¬ 
восстановительных реакций. Этим методом были получены за¬ 
крепленные комплексы, содержащие до пяти атомов Рсі в ме- 
таллокаркасе. 

Способность полимеров стабилизировать мелкие кластеры 
часто используется для получения высокодисперсных металли- 
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ческих катализаторов. Так, никель Ренея стабилизируют вне¬ 
дрением его в силиконовый каучук [42]. Коллоидные дисперс¬ 
ные частицы благородных металлов получают восстановлением 
их соединений спиртами в присутствии полимеров, например 
поливинилового спирта (ПВС) [43]: 

пвс СН 3 ОН рост 

ДЬС1 3 - ѵ КЬ(ІП) —ПВС ► КЬ„ (частицы с диаметром 8 А) -*- 

-»- К1ц 3 (частицы с диаметром 13 А) 

Образующиеся кластеры КЬі 3 имеют гранецентрированную ку¬ 
бическую ячейку, координационное число центрального атома 
Ші равно 12. Кластеры никеля небольших размеров (10— 
30 атомов) с ферромагнитным обменом получены [44]' при за¬ 
креплении N1(11) на ПЭ-привитой-ПАК с последующим восста¬ 
новлением ионов никеля алюминийорганическими соединения¬ 
ми. Распределение таких кластеров по размерам зависит от 
поверхностной концентрации исходного N1(11). Таким образом, 
превращения закрепленных комплексов определяют эволюцион¬ 
ные переходы от закрепленных моноядерных комплексов к по- 
лиядерным — кластерам, способным участвовать в межкластер¬ 
ных взаимодействиях. 

Достаточно подробно изучено закрепление исходных би-, 
три-, тетра- и полиядерных комплексов, в частности Сог(СО)8, 
Мп 2 (СО) іо, Ре 3 (СО) 12 , 0$ 3 (С0)і2, МДСОКг (М = Со, КЬ, Іг), 
КЬ 6 (СО)іб и др. [13]. При этом происходят по крайней мере 
три процесса: разрушение кластеров (несмотря на высокую 
прочность связи металл — металл), иммобилизация с сохране¬ 
нием кластерной структуры и укрупнение кластеров за счет 
дальнейшей миграции атомов металлов по поверхности (ввиду 
низкой энергии взаимодействия их с носителем). 

Еще сложнее происходит закрепление на носителях соеди¬ 
нений двух различных переходных металлов (МХ„ и М.'Х' т ) 
с образованием иммобилизованных гетерокомплексов — ката¬ 
лизаторов многофункционального действия. Есть все основания 
ожидать, что они сделают возможным осуществление последо¬ 
вательных реакций таким образом, что продукт одной из них 
будет субстратом для последующих реакций, например алки¬ 
лирование, циклизация, ди- или тримеризация, изомеризация 
с последующим гидрированием, гидрирование, конденсация и 
снова гидрирование с последующими превращениями и др. Как 
правило, такие катализаторы — компактные металлы, нанесен¬ 
ные на минеральные носители, в которых слой одного металла 
(чаще всего непереходного) служит центром фиксации — свое¬ 
образной «ловушкой» — переходного металла, предотвращая 
его поступательное движение по поверхности носителя и тем 
самым замедляя агрегационные процессы. Объединение в 
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пределах одной матрицы активных центров двух типов приво¬ 
дит к уменьшению диффузионных ограничений для реагентов 
по сравнению с двумя монофункциональными катализаторами. 
Эффект бифункционального действия заключается в неадди¬ 
тивности каталитических свойств составляющих компонентов. 

Для целенаправленного конструирования таких катализато¬ 
ров необходимо выяснить влияние различных синтетических 
факторов, определяющих пространственные соотношения и про¬ 
тяженности путей переноса реагентов между каталитическими 
центрами различной природы [45]. Анализ первых публикаций, 
посвященных этим проблемам, показывает, что в данном на¬ 
правлении наметились два основных подхода, отличающихся 
характером распределения переходных металлов друг относи¬ 
тельно друга в закрепленных гетерометаллических комплек¬ 
сах, — статистический и контролируемый. 

Для первого из них основные приемы сводятся к последова¬ 
тельному наслаиванию (реже—-к одновременной адсорбции из 
раствора, содержащего МХ„ и М'Х' т ) металлокомплексов на 
носитель. Для этого функциональные группы носителя, связы¬ 
вающие металлокомплексы, могут быть одинаковыми или 
(реже) различными — специально подобранными для связы¬ 
вания комплексов каждого типа. Как правило, степень связы¬ 
вания М и М', концентрационные соотношения, природа связи 
переходного металла с носителем и структура иммобилизован¬ 
ных металлокомплексов подчиняются тем же закономерностям, 
что и в случае закрепления отдельных компонентов, например 
N1(11) — Ті(іѴ) па ПЭ-привитой-ПАК [46]: 
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Следует также учитывать, что эти реакции могут сопровож¬ 
даться и некоторыми осложнениями, например процессами за¬ 
мещения закрепленного металла, образования смешанных ассо- 
циатов, кластерообразования, восстановления — окисления пе¬ 
реходного металла и др. Методом последовательной сборки 
комплексов на поверхности получены [47] гетерометаллические 
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кобальтсодержащие кластеры с фрагментами Рсі —Со, Рі —Со, 
Си—Со, Ки—Со, многие из которых в катализе (гидроформили- 
рование пропилена) оказались более активными, уем соответ¬ 
ствующие монометаллические. / 

Важно, что даже при таком статистическом закреплении 
металлокомплексы не являются пространственно разобщенны¬ 
ми (изолированными в смысле локализации электронов) цент¬ 
рами; магнитные измерения показывают [46], что между пара¬ 
магнитными металлами наблюдаются электронные взаимодей¬ 
ствия кооперативного характера. 

Однако для осуществления бифункционального действия 
МХ„ и М.'Х' т должны быть закреплены таким образом, чтобы 
достичь заданного пространственного расположения между им¬ 
мобилизованными комплексами. Это определяет существова¬ 
ние самого эффекта бифункционального катализа — воздейст¬ 
вие на молекулу субстрата каталитических центров различных 
типов (размер области монофункционального действия оцени¬ 
вается в -—12А [48]). Один из наиболее эффективных подходов 
к такому закреплению — применение носителей, содержащих 
хелатообразующие группы, селективно связывающие металлы. 
Например, постадийное введение соединений переход¬ 
ных мталлов в полиоснования Шиффа позволяет достигнуть 
более высокой степени контроля за соотношением и расположи 
нием переходных металлов [49]: 


К-СН^-СН-^ Ы ' (Д) - 3-<-СН 2 — сн-^ 
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Разновидность метода — контролируемая достройка мономе¬ 
таллических закрепленных комплексов до биметаллических: 
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ІМ = Ті(ІѴ), V(IV); М' = Со(ІІ), Си(ІІ), N1 (II) и др.]. 
Такой путь можно рассматривать как образование комплексов 
комплексами. 

Формалйро к закрепленным биметаллическим комплексам 
с контролируемой локализацией переходных металлов могут 
быть отнесены и иммобилизованные биметаллические кластеры 
[50, 51]: Со 2 РІ 2 (СО) 8 (РРЬз) 2) КиРі(СО) 5 (РР1і 3 )з на фосфори- 
лированном полистироле, (КЬ 3 Р) 2 Щі (СО) [Іг (СО) 4 ] на А1 2 0 3 
и др. 

Таким образом, в настоящее время происходит дальнейшее 
развитие методов закрепления металлокомплексов, особенно 
гетерометаллических. Наблюдается накопление информации о 
локализации закрепленных комплексов, их распределении на 
носителе, структурной организации, стерической доступности, 
подвижности. Значительные успехи достигнуты в изучении то¬ 
пографии закрепленных комплексов. Получены эксперимен¬ 
тальные доказательства асимметрического («островкового») 
распределения комплексов как на минеральных, так и на по¬ 
лимерных носителях. Неоднородность распределения металла 
на носителе проявляется в образовании индивидуальных ком¬ 
плексов и обменно-связанных систем. Так, средние расстояния 
между изолированными комплексами ѴС1 4 , закрепленными на 
ПЭ-привитом-поли-4-винилпиридине, ?“ изол >22 А, и между со¬ 
бранными в «островки» (области с высокой локальной кон¬ 
центрацией металла), Рострѣ 6,8—9 А [52], в случае Си(II), за¬ 
крепленной на ПЭ-привитой-ПАК [53], равны соответственно 
22—15А и ^7А. Соотношение между долями комплексов опре¬ 
деляется поверхностной плотностью связанного металла, и, на¬ 
пример, при концентрации 1,5- ІО -4 г-атом/г практически вся медь 
связывается в «островки». При изучении пространственного 
распределения комплексов Си(ІІ) в макромолекулах в раство¬ 
ре и их сшитых аналогах (ионитах) выделены четыре группы 
металлокомплексов [54—57]. Они отличаются характером 
распределения в матрице: средними локальными концентрация¬ 
ми ионов, средними расстояниями между ними и долей струк¬ 
тур различного строения. Природа полимера и степень его 
сшивания влияют на особенности координирования Си (И). 

На распределение металлокомплексов очень сильное влия¬ 
ние оказывает и полимерная матрица: жесткий, малонабухаю- 
щий в условиях реакции полимер определяет пространственное 
окружение ионов металла, тогда как в случае «мягкой» мат¬ 
рицы пространственное расположение определяется преиму¬ 
щественно самими ионами переходных металлов [52, 53]. 

Важно учитывать и те превращения, которые испытывают 
металлокомплексы при закреплении: изменение валентного и 
координационного состояния переходного металла, его лиганд- 
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ного окружения, мономеризация димерных комплектов и др., 
в той или иной степени влияющие на каталитические свойства 
закрепленных комплексов. Некоторыми из них мокно управ¬ 
лять на стадии создания закрепленных катализаторов. Эти 
процессы значительно усложняются, если одновременно проис¬ 
ходят превращения самого носителя, что особенно характерно 
для макролигандов (конформацнонные изменения, процессы 
структурирования, деструкция макроцепи и др.)у 

Успехи в исследовании механизма действия 
закрепленных катализаторов 

В книге Ф. Хартли достаточно убедительно продемонстриро¬ 
ваны преимущества закрепленных металлокомплексов в ката¬ 
лизе перед их гомогенными аналогами. Оригинальные иссле¬ 
дования по катализу отдельных реакций, приведенных в моно¬ 
графии, появившиеся после ее выхода, настолько многочислен¬ 
ны, что требуют самостоятельного обобщения. Здесь же лишь 
отметим, что окислению углеводородов, в том числе и закреп¬ 
ленными металлокомплексами, посвящена монография [58], а 
гидрированию закрепленными металлокомплексами — обзор 
[59] и отдельные разделы монографии [59а]. 

Однако сама идея закрепления металлокомплексов кроме 
создания высокоэффективных катализаторов преследовала и 
другую цель: иммобилизация металлокомплексов даст воз¬ 
можность лучше понять молекулярный механизм каталитичес¬ 
кого акта, выделить и идентифицировать интермедиаты, синте¬ 
зировать катализаторы с высоким содержанием активных 
форм. Наконец, можно было ожидать и особых свойств иммо¬ 
билизованных катализаторов, не свойственных их незакреплен¬ 
ным аналогам. 

Прежде всего по целому ряду признаков закрепленные ка¬ 
тализаторы ближе к гомогенным. Во-первых, они получаются 
из традиционных для гомогенного катализа металлокомплексов 
замещением лигандов функциональными группами носителя. 
Во-вторых, для управления их каталитической активностью и 
селективностью в обоих случаях применимы те же факторы: 
изменение лигандного и стереохимического окружения актив¬ 
ного центра, валентного состояния металла, нуклеарности ме¬ 
талла и др. Кроме того, закрепленные катализаторы активны в 
условиях, близких к действию гомогенных (температура ниже 
100°С, низкие давления, одинаковые растворители и т. д.), их 
химические превращения в ходе катализируемой реакции по¬ 
добны превращениям незакрепленных комплексов. Последнее 
может быть продемонстрировано следующими примерами. Как 
известно, основными причинами дезактивации «кобальтовых» 
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каталитических систем полимеризации диеновых мономеров 
является Восстановление Со(II) до Со(0). Однако если в го¬ 
могенной сйстеме уже через 30 мин этот процесс практически 
полностью завершается, причем более 90% всего ферромагнит¬ 
ного кобалцта сосредоточено в относительно крупных 
(^100А) частицах, то при закреплении СоС1 2 на ПЭ-приви- 
том-поли-4-вннилпиридине восстановление происходит лишь до 
образования активного в полимеризации диамагнитного Со(І) 
[60]. Еще интереснее этот процесс протекает в системах на ос¬ 
нове закрепленных комплексов Ыі (II)—катализаторов диме¬ 
ризации этилена в изомерные бутены. Активные центры в та¬ 
ких системах — гидридные комплексы N1 (II) —формируются 
через ряд последовательных превращений, отдельными стадия¬ 
ми которых является образование №(0). В гомогенных систе¬ 
мах уже через 30 мин более 30% №(0) агрегирует в коллоид¬ 
ный никель, что затрудняет редокс-процесс N1 (0)->-№ (І)-ИД (II) 
и регенерацию катализатора, тогда как в закрепленных систе¬ 
мах образование металлического никеля составляет лишь доли 
процента [60, 61]. 

Дополнительный параметр регулирования активности за¬ 
крепленных катализаторов — создание оптимальной поверхно¬ 
стной плотности металлокомплексов. Удельная активность та¬ 
ких катализаторов сложным образом зависит от концентрации 
МХ„ на носителе. С ростом концентрации металла удельная 
скорость катализируемой реакции сначала увеличивается, до¬ 
стигает максимального значения (как правило, при 0,7—1,5% 
металла), а затем уменьшается («куполообразная» зависи¬ 
мость). Такие закономерности наблюдались в димеризации 
этилена [61], его полимеризации [52], в газофазном окислении 
к-бутана до акролеина на ванадийсодержащих аэросилах [62] 
и др. Это дает основание считать, что в иммобилизованных си¬ 
стемах активные центры формируются из изолированных ионов 
переходных металлов, стабилизированных кластерными образо¬ 
ваниями. Доля таких атомов должна носить экстремальный 
характер. 

Куполообразная зависимость удельной активности от по¬ 
верхностной концентрации связана и с особенностями распре¬ 
деления металлокомплексов—наличием изолированных за¬ 
крепленных комплексов и областей с высокой локальной кон¬ 
центрацией переходного металла уже на стадии связывания 
МХ„ носителем. В частности, такая зависимость поверхностной 
концентрации N1(11) коррелирует с функцией распределения по 
размерам кластеров никеля, образующихся в системе при ди¬ 
меризации этилена [44]. Вероятно, активные центры, локали¬ 
зованные на границе небольших закрепленных кластеров, ста¬ 
билизируются электронной системой всего кластера. Они пред- 
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ставляют собой динамические образования, их число может 
изменяться в ходе катализируемой реакции. / 

В многоцентровых каталитических системах /Закрепление 
металлокомплексов помогает соотнести образующиеся продук¬ 
ты и определенные типы активных центров. Такігетерофазная 
полимеризация фенилацетилена под влиянием иймобилизован- 
ных комплексов молибдена [63] сопровождается образованием 
ряда продуктов. Активные центры, приводящие, к образованию 
высокомолекулярного полимера, представляют собой закреп¬ 
ленные ионы диамагнитного Мо(ІѴ); низкомолекулярный поли¬ 
мер образуется путем встраивания мономера по молибден- 
углеродной связи, а линейные и циклические олигомеры — на 
активных центрах, включающих Мо(ІІІ). 

Особо выделим влияние температуры на скорость реакций, 
катализируемых закрепленными на полимерах металлокомп¬ 
лексами. Часто скорость реакции как функция температуры 
также имеет колоколообразный вид, что, например, наблюда¬ 
лось при полимеризации этилена комплексами Ті(ІѴ), закреп¬ 
ленными на поли-4-винилпиридине [64], гидрогенизационном 
аминировании 2-метилпропаналя нитробензолом на палладий¬ 
содержащем политриметилолмеламине [65], гидрировании ал- 
лилбензола в присутствии комплексов никеля, иммобилизован¬ 
ных в объеме сополимера на основе бутилакрилата [66]. Эти 
закономерности связаны с фазовыми превращениями, происхо¬ 
дящими в полимерных катализаторах при нагревании (в обла¬ 
сти температур фазовых или релаксационных переходов в по¬ 
лимерной матрице). Так, аномальная аррениусовская зависи¬ 
мость константы скорости гидрирования этилена в газовой фа¬ 
зе наблюдалась [67] в присутствии комплексов родия, закреп¬ 
ленных на фосфинированном полистироле. Отмечалось резкое 
увеличение скорости гидрирования в области температуры 
стеклования (Т с ) полимерной матрицы (68°С). Поскольку ак¬ 
тивационный барьер реакции после прохождения Т с оставался 
тем же, все изменения константы скорости вызваны лишь изме¬ 
нением энтропийного фактора. Таким образом, это явление 
связано с «размораживанием» подвижности полимерных сег¬ 
ментов и с созданием благоприятной конфигурации закреплен¬ 
ного активного центра для каталитического акта. 

Установить количественную корреляцию между подвиж¬ 
ностью сегментов и каталитической активностью трудно. Отме¬ 
тим лишь, что иногда такую зависимость удается связать с по¬ 
ступательной подвижностью активных центров. Так, скорость 
полимеризации этилена увеличивалась до температуры размяг 
чения полимерного носителя [64]. На этом температурном 
участке процесс имеет обратимый характер. В области же 
температур, при которых сегменты цепи достаточно подвижны 
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и определяющими становятся процессы релаксации, относящие¬ 
ся к переориентации всей макромолекулы носителя, наблюда¬ 
ется снижение скорости реакции, связанное с необратимой 
бимолекулярной дезактивацией (а> д ) активных центров. Кажу¬ 
щаяся энергия активации резко возрастает при приближении 
к температуре «замораживания» подвижности. Температурная 
зависимость скорости релаксационного процесса в обычных ко¬ 
ординатах 1^да д ~ (АТ)^ 1 спрямляется, т. е. имеет вид 
гл) д — Лехр[— В/(Т —Тс)]. Величина В связана с Т с и долей 
свободного объема при стекловании (<х с ) соотношением В = 
= (Т с -— Т о)/2,Зоб с . Из него можно найти температуру, при кото¬ 
рой подвижность полимерного носителя «размораживается». 
Следовательно, восходящая ветвь температурной зависимости 
скорости катализируемой реакции связана с увеличением ско¬ 
рости по закону Аррениуса, а нисходящая — с уменьшением 
числа активных центров в результате их дезактивации. 

Важно отметить, что набухание полимерной матрицы также 
может привести к дезактивации активных центров из-за их 
внутри- или межмолекулярного взаимодействия, сшивания це¬ 
пей, насыщения координационных вакансий металла свободны¬ 
ми функциональными группами. Однако до некоторых степе¬ 
ней набухания скорость реакции может увеличиваться 
вследствие повышения доступности молекул субстрата к ме- 
таллоцентрам. 

Наконец, особо отметим, что существует многочисленная 
группа так называемых «ненаносимых» металлокомплексов — 
активных гомогенных катализаторов, теряющих свою актив¬ 
ность при закреплении. Для них может быть использован прин¬ 
цип терморегулируемых иммобилизованных катализаторов. 
Его сущность сводится к многократной терморегулируемой об¬ 
ратимости связывания МХ„ по схеме 




Ы- •+ МХ Л 


выделение і 
катализатора- 1 


Ы— мх. 


низкая температура высокая темпера- низкая 

(закрепленный тура (гомогенный температура 

катализатор) катализатор) (закрепленный 

катализатор) 


Например, олигомерные аналоги комплексов родия с алкил- 
дифенилфосфином — катализаторы гидрирования, растворимые 
в ксилоле при 100°С. При охлаждении реакционной среды до 
25 °С катализатор количественно связывается с носителем 

[ 68 ]. 

Таким образом, анализ показывает, что потенциальные воз¬ 
можности закрепленных металлокомплексов еще далеки от 
своей реализации. Если учесть, что катализ — лишь одно, хотя 


23 * 



348 


Дополнение 


и наиболее существенное, из направлений использования за¬ 
крепленных комплексов, то становится очевидным, что речь 
идет о научном направлении, устремленном в будущее. 
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